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\. Eucken W. Hunsmann. 
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(. Einleitung und Überblick. 


Bei der Adsorption von Gasen an Testen K 

| ori dsätzlıch verschieden lvpeı namiıclı 
lie aktıvierte Adsorption: erstere kommt 
ssche Molekularattraktıon letztere dure! 

Kräfte zustand Die Verhältnisse erd: 

tellt dureh ein Potentialkurvenschema. wel 

Falle etwa die auf Fig. 1 wiedergegebene Gestalt 


uten W, die Wärmetönung bei der phvsikal 
ıktıin Ilerten \dsorption strenerenomme N hei 
\ ’ ıM.] \ 1 \ \ j } ( 
I. 1 L.ı } ) | I n In 10 
! 14 IH Im 
\ H 
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Calorimetrische Untersuchungen der physikalischen 
und aktivierten Adsorption des Wasserstoffs an Nickel. 
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164 \. Eueken und W. Hunsmann 


SU htieung deı Nullpunktsschwingung): die Höhe des Punkte S 5 
der Nullinie gibt die Aktivierungswärme E, bei der Adsorpt 
den Zustand ILan: der Abstand N E, E, liefert die Aktivieı 


wärme bei der Desorption aus dem Zustande II Da der Pot: 
| 





mulde 1 keine Enereieschwelle vorgelagert ist. können in die 
dem Adsorbens von außen sich nähernden Molekeln auch bei b« 
tiefen Temperaturen hineingelansen Bei höhereı Temperatuı W 
in ihr aber nur noch sehr wenige Molekeln festgehalten, da hie 
thermische Energie deı Molekeln von deı (‚rößenordnung deı 
dieser Mulde (| W,) wird Doch oestattet die lsebhaftiekeit der W 
bewerung nunmehr eine Überwindune der Potentialschwelle | 
so dab jetzt die aktivierte Adsorption in den Vordergrund 
Offenbar hänet es ın 
Linie von der Größe deı 
tivierungswärme E, ab 
sich beide Arten der Ad 


tion innerhalb eines gew 


TA lemperaturgebietes und iı 
e halb endlicher Beobacht 
N) zeiten oleichzeitie bemerk! 


machen oder ob Inne! 
eines erößeren oder klein: 
Temperaturintervalles | | 
Fir. 1 ’otentialkurvenscher tisch überhaupt keine Ad 
tion eıntrıti 
Indessen lassen die bisherigen Erfahrungen!) bereits d 
erkennen. daß auch für ein bestimmtes Adsorbens und Adsorbat 


einziees Schema von der Gestalt der Fig. 1 zweifellos nicht ausr: 


daß vielmehr an ein und derselben Oberfläche in der Reeel H 
und X, bzw. E, von Punkt zu Punkt ziemlich verschiedene Gı 
annehmen können. Freilich ist es nach den vorliegenden Liteı 
angaben bis jetzt noch nicht möglich, von Fall zu | 
ein genaueres Bild zu entwerfen innerhalb w« 
(renzen und mit welcher (relativen) Häufigkeit vers 


dene Potentialkurven auftreten. die insbesondere durel 


Da das überaus reichhaltige Schrifttum über aktivierte Adsorpt 
nicht vollständige aufgezählt werden kann, begnügen wir uns mit einem H 


uf die zusammenfassende Darstellung dieses Themas in der Monograp! 


R.H. GrirritH, Contact Catalvsıs. Oxford 1936 











es h nte Werte von W,. und E, bzw. E oekennzeichnet sind 
Tpt er erbliekten wir eine Aufgabe darin, einen Beitraege zur Aus 
vie dieser Lücke zu hefern. mußten uns aber hierbei rläufie 
ot | bestimmtes Svstem. nämlich Nickel (als Adsorbens) und 
die rstoff (als Adsorbat) besehränken. Am leichtesteı ıgäl 

ı bi d die Desaktivieruneswärmen FE für diese eelanet maı 

IM ııchbaren Relativwerten. indem man das beladene Adsorbeı 
hie ich mit konstanter Geschwindiekeit erwärmt und di 

leı iedenen lFemperaturgebieten entwickelten (‚asmengte IK 
W t: zur Auswertung bedient man sıch hierbei eines einfa 

je I zes. weleher einer bekannten für die Verdunstunese« | ndı 

nd 1 iltigen Formel entspricht (näheres S. 180 

. Die zu einem bestimniten # , gehörigen (mittleren) Adsorpt 


und damit auch die Aktivierungswärmen } vären nu 
ektesten zu erhalten, indem man in jeden Zeitpunkt ce 


ılderten Desorptionsversuches die verbrauchten Wärmemeı ven 


sen | mittelte. Dies ıst zweifellos mittels einer eeeieneten Differentia 
di ratur im Prinzip möglich, doch verzichteten wir vorläufig auf 
ht en Verwendung und bestimmten anstatt dessen die differ: 
mert \dsorptionswärme bei verschiedene: konstante 
nel | peraturen Wıe weiter unten näheı darselest verdeı vird 
lein t es auf diesem experimentell einfachen Weve eleichfal 

| ) ostens ın eroben Umrissen. das angestrebte Ziel zu erreicheı 
\d \lit der voranstehend beschriebenen Aufgabestellunge stand« 

veı weitere Probleme Im eneem Zusammenh ınl£ Ile vıı 

l Rahmen dieser Untersuchung behandeln konnteı 
bat Wie verhält es sıch mıt der VAN DER WAALSsec|I 
ST ırption an reınen Metallen’ Unmittelbare Untersu nunge 
2 dieses Thema \dsorptionsisothermen oder Adsorptionswärme 
| nur in recht spärlichem Umfang vor. LANGMUIR!) kaı l« 


IS dab Gase an reinem Platin weniıestens oberhalb 90 IN 


tisch überhaupt nicht physikalisch adsorbiert werden. Indirekt 


N isse ließen sich aus dem sogenannten Akkommodationskoeffi 
3 ten ziehen, der sich an reinen Metalloberflächen (im Gegensatz 
el hwach oxydierten Metallen, Glas und dergleichen) als ungewöhn 
klein erwies?). Hieraus folgt, daß die mittlere Verweilzeit deı 
H Il. Lanemrvir, J. Amer. chem. Soc. 40 (1918) 1361 Z 
her kisheriser Erashaise K.F.Hı H 
Bd.3, T1.2. Leij 939. 8. 237 ff 











166 \. Eucken und W. Hunsmann 


Gasmolekeln nach ihrem Aufprall auf die Metalloberfläche nu: 
kurz und damit die VAN DER Waaussche Adsorptionsenergie n 
hältnismäßie serinefürige sein kann (vel. hierzu S. 179 

2. Finden Übergänge aus den Potentialmulden | 
Fie. 1 ın die Potentialmulden Il statt. indem die En« 


hwelle bei B nieht überschritten. sondern durchs: 
ten wird? Die Möglichkeit des Auftretens eines derartigen quaı 
mechanischen Tunneleffektes. dessen Vorhandensein bi 
deren Erscheinungen insbesondere hei dem radioaktiven a-Li 
als durchaus sichergestellt gelten darf. ist für den Fall der aktin 
\dsorption, der aktivierten Diffusion und für sonstige cheı 
Prozesse bereits mehrfach diskutiert wordeı doch ist ein « 
menteller Nachweis bisher in keinem Falle gelungen Kın 
liels sich am einfachsten und überzeueendsten erbringen weni 
uch bei extrem tiefen Temperaturen noch UÜbereänee aus deı 
tentialmulde I ın die Potentialmulde Il feststellen könnte 
sprechende Versuche stellten wir bei etwa 20’K an indeı 
Wasserstoff an aktivem Nickelpulver in ausreichender Menge p 
kalisch adsorbieren ließen und einmal das Verhalten des Sy 
calorimetrisch verfoleten (Übereänge von der Mulde I zur Mu 
hätten sich durch eine dauernde Wärmeentwicklung bemeı 
machen müssen). das andere Mal durch Aufnahme der oben b« 
erwähnten Erwärmungs-(Desorptions-)Kurve nach stundenlaı 
Warten bei der Temperatur 20° K (die physikalisch adsorb 
Molekeln werden schon unmittelbar oberhalb 20 vergast. da 
mußten auch bei höheren Temperaturen noch merkliche Gasmeng: 


oeveben werden wenn Ubero ınee von | nac h u statteefunden | 


2. Desorptionsversuche. 
a) Apparatur, 
Eine Skizze der benutzten Apparatur ist auf Fig. 2 
oeeeben. Die Hähne sind durch kleine Kreise markiert. Im Gef 
aufgeerolltes dünnes Nickelblech, an we 


ein Kupfer Konstantan-Thermoelement angelötet war. In das ( 


befand sich ein spiralig 


1) Vel, hierzu M. Born und J. FRANcK, Nachr. Ges. Wiss. Göttingen 193 
M. Borv und V. WEISSKOPF, lo« it. J. E. LENNARD-JONES, loc. eit. R.| 
Pro Rov. Soc. London (A) 139 (1933) 466: 148 (1935) 241 Bawn und O 
Trans. Faradav Sı 30 (1934) 432; ÜREMER und PoLanY1, Z. physik. ( 
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Zeitabständen die jeweilige Temperatur mittels des Thermoelen 


SOWIE 


deı 


VEMESSEN 


Druck übeı Nickel 
Dabei waren die Hähne I] 
oevebenenfalls 7 offen d h 


Rbzw. R ] sepumpt wodurch seine Menoe 


dem 


3 und 


e) Ergebnisse. 


mittels des 


das desorbierte Gas wurde 


> est hlossen. 2. 4 


VEMESSEN werden ki 


Die im Anschluß an die Adsorption bei 20°, 83°, 195 und 2 
erhaltenen Desorptionskurven sind auf Fig. 3 dargestellt \ubk 
s , “ R ! 
r 
h [+ 
“ 
, 
T 5 + 
i > 
« 
- 
. 
N ’ Erw 1} 1 S Id: r] N 
sind die Ergebnisse eines Blindversuches bei dem kein Wasseı 


auf das Nickel eelassen wurde. mit O 


die Temperatuı des Thermoelementes auloetrage 


deı \usschlag des 


eineoetraren 


Hitzdrahtmanometers 
ist das entspre hende Vakuum aneereben kleine 
In der Ereänzungstabelle finden sich 


\ngaben 


Rechts 


\uf der Absziss 


n, auf der Ordi 
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sche Untersuchungen der phvsikal. u. aktivierte \dsorptior i 16: 


‚ierte Menge, die Adsorptionszeit und den Enddruck. Die bi 


wufgenommene Desorptionskurve diente zum Nachweis eine 


bekannten adsorbierten Menge Der desorbierte Wasserstoft 


1) 


innerhalb der Fehlererenzen von einigen Prozent vollständis 


Manometerraum AR zurückpumpen Fig. 4 gibt für d« 


ıseehenden Versuch die Jewe ils desorbierte Gasmenge ıı U 


Kelt von deı Tempeı tu wieder 





- 
I) \] \ 
Kı . 2 
\l } 4 
€ 1 \ 

( (47 \ 

"703 \ 24 8 

x 00 N B 

(N) ( 36 Stunden 

entnimmt den Fisuren. daß nur dann bei höherer Temp« 


rößere Gasmeneen desorbiert werden, wenn di \dsorption 


5’ oder 273° statteefunden hat. Bemerkenswert ist das bei 
300° lieeende Druckminimum (Fiese. 3) bzw. der konstante 


Fie. 4) der von 195° auseehenden Kurve, die unmittelbaı 
eiStufen der Aktivierungswärme der Desorption (E,) hindeuten 
ne Stufe ist beı 273 pı ıktisch desorbiert während siel ul 


erst bei 473° Ü bemerkbar zu machen beginnt In der erst« 


erden etwa 14 des (rases festeehalten Dei I V RN 


4 








| te Hs ließ sıch bereits etwas oberhalb dieser | 


tur vollständig wieder abpumpen: zwaı wird bei diesem V« 


hoher Temperatur (in deı (jecend von 600°) G 


ereben, aber das gleiche eilt auch für die von 83° ausgel 
lındve rStle he So) d I) rııT eine U’mw ındlune von pDhvsıl ılis 
ıKTıvıerte \dsorption nicht oeschlossen werden kann \W ıhrsch« 

(‚asabeabe. die bei den Blindversuchen uı 


ihrt die geringfürige 
in der Gerend von 600° K ein 
daher. daß bei der vor jedem Versuch vorgenommenen Ents 
I1e H \len«: n 1m Nı oelöst 7 ırückeebliebe ıı waren li ice 
n Effekt die Empfindlichkeit der Methode zum Na« 


1llI | ci St 

KIC1INEI ıYKtIN adsorbierteı \lensen tar! heeinth ichtıet lı 
srößeren Zahl von später angestellten Versuchen bemühten wi 
lıe Id Sorptionsmessungen mil kleineı leneen auf ıhre Reprod 


barkeit hın zı prufen Dabei zeiste sı lie Desorptionst 
ıtur mit steigender Ausheiztemperatur allmählich weiter aı 
Wir eineen dabeı bis zu 700° K \uch dureh eine nachmalige | 
Behandlung des Nickels mit Wasserstoff eelang es aber nich 


Desorptionstemperatur wieder herabzudrücken 


3. Calorimetrische Versuche. 


a) Apparatur. 


etel ICH l rlis P tl 
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l'eil dieser Röhren bestand aus Kupfeı 
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| dient: r E 


ebenfalls aus Neusilber und d ıTu 
| hart flötb n DD 


st ınd 


rt ı N] kels; e vıı { 


‚v 


H ptteil: ıh 
| est ı) | | des Cal 
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emperaturb hi | H () 
nd er Gasbürette. Diese konnte \ 








12 \. Eucken und W. Hunsmanı { 


eine Schaltuhr und ein vorher geeichtes Präzisions-Milliampereı | 


befanden 
Das als Adsorbens dienende Nickel wurde durch Glüheı 


kobaltfreien Nitrats und Reduktion des erhaltenen Oxyds bei 301 


oewonnen. Die Reduktion im Wasserstoffstrom wurde sehr sorgt 


ausgeführt. Das Oxvd befand sich dabei in einem Kupferrohr. Di 


war ın einen elektrischen Ofen eingesetzt. dessen Temperatuı 


seiner eanzen Länge auf 3° konstant vehalten werden kon 


Der Vorgang nahm 4 Tage in Anspruch. Die gesamte Calorım« 
twa 40) cm W ısserstofl 





füllune (50 8) adsorbierte bei 0° « 


b) Ausführung der Versuche. | 


Vor Beginn der Messung wurde das Präparat 6 Stunden 


im Hochvakuum bei 400° C auseeheizt. Nach dem Erkalten 
\uflöten der Messingmäntel setzten wir den Apparat in das 
feste Kohlensäure — Methanol odı 
flüssigen Sauerstoff) und gaben eine sehr kleine Menge Helium (02 bis | 
die während der ganzen Versu 


wiünschte Temperaturbad Kis 


05mm Ho) in das innerste Gefäß o 
reihe dort verblieb und die einen ausreichenden Wärmeauselk 
oewährleistete wenn der voesamte eingelasse 


N 


wuı 


im Inneren auch dann 
Wasserstoff rasch und praktisch vollständig adsorbiert wurde 
dem das Calorimeter die Badtempeı ıtur aneenommen hatte. 


der Manometerraum unter einem Druck von 30 bis 50 mm Hg 


Wasserstoff oeefüllt Darauf wurde der Hahn zum Calorimeteı 


öffnet und die Temperatur desselbeı verfolet N ich 15 bis 20 Minut 
war der Wasserstoff orößtenteils adsorbiert Die Temperaturbeoba 


bis 2 Stunden lange forteesetzt Di 





tung wurde jedoch noch 1 


Operation wiederholten wir so oft (vier- bis sechsmal). bis die ( 


\dsorption zu einer hinreichend genauen Mess ! 


schwindiekeit deı 
der Wärmetönune nicht mehr ausreichte. Zur Ermittelune 
\W irmekapazität des Calorimeters führten wir diesem vor und ı 


jeder Meßreihe eine bekannte Wärmemengee elektrisch zu und hi 


chteten den Temperaturgang ın oleicheı Weise 


e) Auswertung. 
Zur Vereinfachung der Auswertune wurden die wsemesseı 
Widerstände des Platinthermometers nicht auf Temperaturen 


gerechnet, sondern als willkürliches Maß für die Temperaturdiffer: 
oegenüber dem Bad die am Kurbelrheostaten R abeelesenen Wid: 


Diese sind. wie eine einfa 


standsdifferenzen IR senommen 











1 trische Untersuchungen der phvsil ktıviert« \dsorptıor 173 
IerTEeI ] Ing und Kontrollversuche zeioten den Temperaturdiffereı e] 
bis 0°3°) mit genügender Annäherung proportional. Kurbel und 
iheı x elrheostat wurden so eingestellt. daß ihre Widerstände sie] 
I 90 10:1 verhielteı 
orgt Die AR-Werte wurden dann in logarithmischem Maßstabe ve: 
Br eit ft aufeetraeen \bkühluneskurver Ks ergaben s dabe 
ratu en Fällen, in denen die Adsorption innerhalb der Meßzeit b: 
koı var. Gerade. Fig. 6 zeigt eine solche Abkühluneskurve für ein« 
rımd o und eıne ıwehörige Kichunge. Die genauen Zahleı I di 
r Auswertun der Kurven werden weiter nten eingehende 
teılt Bei den bei 0 auseeführten Versuchen elote cdM \h 
| oskurven der Eichunsen fast wusnahmslos eineı teılereı 
en 
ti. als bei den eigentlichen \lessungen Die Unterschied: re 
z zıemliel ınreoelı bg sie betrugen ıı Mittel « ı 6 
EINS 
) kann nur zum kleinen Teil daher rühren. daß die Adsorptioı 


nıcht ganz beendet war. Zum größeren Teil muß die Wärm« 


(02 \ 
einem lanesamen Vorgano entstehen, der sieh an die \d rpt N 
TSU ” 
ießt und manometrisch nicht mehr feststellbar ist 
ISor Ik 2 , 
Diese Erscheinung brachte nun eine gewisse Zweideutickeit 


U’bert« mperatur ın der üblichen Weise durch ı« { ‚xt 





/ ırklich beobachteten Abkühlungeskurve auf einen ge et« 
7 ’ 

Kl und somit aus der Wärmekapazität des ( rimet« 

e] N 

twickelte Wärmemenge bestimmen. oder man konnt \ 


Li N 
& r Vergleich der Apparatur ehrt 
terhalb « ser Zehı H | ! > ) 
l \] a» ! I l \ 
PT« 
1 Wär | 
) 4 \ 
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entsprechend etwa 0) des gesamten Wärmeeffektes. Jedoch 
die Meßgenauigkeit durch kleine Schwankungen der Badtemp: 
und durch Thermospannungen auf 1 bis 2 herabgesetzt. Di 
oelassene Gasmenge wurde auf 1 eenau bestimmt. Die Sel 
kungen der Adsorptionswärme infole« kleiner Schwankunse 
> 


\usheiztemperatuı durften höchstens 1 bis betrasen I) 


ereibt sich für die Einzelmessung ein wahrscheinlicher Ges 
fehler von 5) oder 1 keal 
Die Versuche bei 20°’ und 55° K wurden mit einem Diff: 


tialcalorimeteı das aus zwei venau eleichen aber etwas kleı 


(setäßen deı oben beschriebenen \rt bestand wuseeführt \\ 


rend nun das eine Calorimeter durch die Adsorption erwärmt 
führten wir dem anderen durch elektrische Heizung etwa die @ 
Wärmemenge zu: Die Analyse der Abkühlungskurven sollte 
wie erwähnt, anzeigen, ob bei der Adsorption noch ein langs 
wärmeliefernder Vorgane stattfand. der als ein Ubergang zur 
vierten \dsorption hätte oedeutet werden müssen. Kin so 


Effekt wurde indessen nicht eefunden 


Zwar waren die Differentialealorimeter mit einem anderen P 


parat beschickt, als das einfache Calorimeter, doch war es mög 
die \dsorptionskapazitäten der verwandten Präparate bei 0° zu 
oeleichen und mit dem (Juotienten au! elei he Belerunesdi hteı 


zureehnen (Genauiekeit etwa 20 


d) Ergebnisse. 


Die nach den beiden oben besprochenen Extı ıpolationsmeth 
bei 273’ K erhaltenen Ergebnisse für W sind in Tabelle 2 zusamı 
restellt. Sämtliche gemessenen Adsorptionswärmen sind auf | 
wiedergegeben!). Als Ordinate ist die Wärmetönung in cal 
als Abszisse die adsorbierte Menge in Millimolen aufgetragen 
sieht sehr deutlich den Unterschied der Wärmetönungen beideı 
sorptionstypen. Die physikalische Adsorption (Kurve Ill), die 
nur bei 20° K bemerkbar macht, liefert im Mittel 800 cal’ Mol 
oecen ergeben die bei 273° erhaltenen Kurven I und 11. die « 
aktivierten Adsorption entsprechen, eine mittlere Adsorptionsw 


I) In diese Figur sind nur die nach der ersten (einfachen) Extrapo 
methode erhaltenen \dsorptionswärmen eıncetragen, ın denen die nachträ 
Wärmeentwicklung nicht enthalten ist (in Tabelie 2 unter „Extrapoliert 


et ben). da Ins diese Messung n mit de n bei tiefe ren Ti N pt raturen erha 


IOSSCTH vergleichbar zu seın scheinen 
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n Druck ausgeführt ‚wurde außerdem die ın 


wa 15000 eal/Mol. Durch einen besonderen 


\dsorpt 


Versuch (bei kon 


rale \dsorptions 











ermittelt: der erhaltene Wert lieet etwas höher als der Mittel 
ler differentialen Adsorptionswärmen, weil in ıhr die durch de 
ımen Vorgang entwickelten Wärmemengen mit eı ılter 1 
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Man entnimmt der Fig. S weiterhin folsende Aussagen 


I. Bei den drei Versuchstemperaturen 9 195 


y»—ı 


273’ K werden die ersten Gasmeneen mit annähernd 
oleichen Wärmetönune adsorbiert!). während sonstige « 
metrische Bestimmungen der aktivierten Adsorptionswärme häut 
ein starkes Anwachsen dieser Größe mit steieendeın Temperatu 
soeben hatten 

?. Die differentialen \dsorptionswärmen fallen 
dies auch von zahlreichen anderen Autoren eefunden wurde 
steieendeı Belerunesdi« hte ıb fur eıne sichere \ussage 
die Art der Abnahme sind die Ergebnisse nicht genau genug; sie 
noc! vereinbaı mt deı \nnahme e1NelI linearen \bnahm« do: 
bei den Versuchen bei 273° vielleicht eine schwache konvexe Kı 
mune geeen die Abszissenachse. bei der 195°-Kurve eine kon! 
Krümmune, wahrscheinlicheı \uf alle Fälle ist der Abfall bei 


steiler als beı . 


d 


beı der voı Beeinn der Versuche das Nickel bei 323 


teilweise mit Wasserstoff vorbeladen wurde. ergibt mi 


würdigerweise etwas höhere Adsorptionswärmen, als die vollstäı 


bei 273° durchgeführten Versuche bei eleicher Belesungesdichte 


lich ist der Unterschied nicht sehr erheblich und liegst noch bei 


im Bereich des Beobachtungsfehlers. Bei dieser Meßreihe macht 


wir ferner die Beobachtung. daß der langsame. wärmeliefernde 
lo bedeutend wenieer auseepraot waı als bei den ınderen \ 


reiheı siehe Tabelle 2 


1. Zusammenfassung und Besprechung der Versuchsergebnisse 


1 


Indem wir die 8. 165 erwähnten Punkte voı ınnehmen el 


wır zu foleenden Ersebnissen 


a) Physikalische Adsorption. 
Die Tiefe der Potentialmulde I der Fig. 1, S. 164 (W,) ıst 


nach den bisherigen KErhebunsen bereits zu erwarten waı rl 


ceerine (ihr Durchschnittswert beträet S00 cal/Mol) Die Ein 
DD I erhältr ıl) } rt ) K Ir nvei B ın l 
Le W t ıst V hl dadurch l klarer lab I r sowohl pl ikalısel 
Rest „1 ıktivierter Ad ptıor viırks u \hn I bt I 
deı \ rsı h I Ben N l W } \ { I Na > 1950 





3. Eine Meßreihe (durch kleine schwarze Kreise vekennzeichn: 
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te verteilen sich über ein recht erhebliches Intervall. indem sie 
etwa 1800 cal/Mol (bei geringerer Belerungsdichte) auf etwa 
cal/Mol bei größerer Belesungesdichte absinken. Es ist soear an 
ehmen,. daß Versuche bei höheren Gasdrucken oder auch tieferen 
peraturen bei höheren Belegungsdichten zu noch kleineren H 
rten geführt hätten; als Grenzwert dürfte die Verdampfungs 
rme des H, (etwa 220 cal/Mol) anzusehen sein. Es ergibt sich 
was von vornherein (weniestens in diesem Umfane) nicht 
ırtet werden konnte, daß der Wasserstoff am Nickelan den 
hiedenen Stellen der Oberfläche sehr verschieden 
k physikalisch adsorbiert wird. Wahrscheinlich beruht 
e Uneleiehförmigekeit der Oberfläche in erster Linie auf deı 


erförmigen (nahezu kolloiden) Beschaffenheit des benutzten 


Nickelpräparates; eine Aussage über das Verhalten kristallinischeı 


)berflächen wird daher erst auf Grund besonderer Versuche möglich 
deren Ausführung indessen auf erhebliche Schwieriekeiten stoßen 
fte. da der calorimetrische Effekt bei kristallinischen Präparaten 


sen der Kleinheit der zur Verfüsrunge stehenden Oberfläche sehı 


verinelürile 18st 


Die mittlere Verweilzeit der H, Molekeln an der N?-Obeı 


che läßt sich aus der erhaltenen Adsorptionswärme leicht mittels 


Formel 


hätzen, wenn 7, die Schwingungsdauer eines an der Oberfläche 


Isorbierten Molekel bedeutet! Da RT bei etwa 300° K von deı 
jenordnung der Adsorptionswärme W, wird, ergibt sich (in Ubeı 
timmune mit den oben erwähnten Ergebnissen für den Akkommo 

tionskoeffizienten). daß die Verweilzeit in diesem Gebiet von deı 
‚öenordnung einer einzigen Schwingungsdauer wird, daß also von 

v 


wirklichen Adsorption überhaupt nicht mehr gesprochen Wi 


kann m » 
b) Tunneleffekt. 


Der Nachweis dieses Effektes beim Übergang von der physikali 


en zur aktivierten Adsorption konnte nicht erbracht werden, 


Zu dieser einfachen Formel H langt man durch eine Kon bır t l 
ınd Donse im Hand- und Jahrbuch der chemischen Phvsik. Bd. III S. 30 
benen Gleichung (28) mit der LaxuGMmvisschen Gleichur 
Na rp 
oO V2ıamk1 
13 


sikal, Cheı Abt.B. I 14, Heft 
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obgleich speziell beim Wasserstoff (wegen dessen geringer M 
die Vorbedingungen für einen solchen besonders günstig w 
Auch die meisten sonstigen für eine Durchtunnelung der En« 
schwelle bei B erforderlichen Voraussetzungen: geringe Höhe 
weiter unten) und wahrscheinlich auch eine noch zulässige Bı 
dürften im wesentlichen erfüllt gewesen sein. In erster Linie d 
das Ausbleiben des Effektes darauf beruhen, daß sich in der P: 
tialmulde II kein stabiles Energieniveau einer Schwingung auf 
gleichen Höhe befindet wie das Minimum (bzw. das Nullpuı 
niveau) der Mulde I. Dal diese Bedingung für das Zustandekon 
eines Tunneleffektes wesentlich ist, wurde unter anderen von B 
und WEISSKoPrFr!) nachdrücklich betont. 

Auch zwischen den verschiedenen aktivierten Adsorptionszus 
den scheinen keine tunnelartigen Übergänge stattgefunden zu hab 
da sonst die bei 273° auftretende nachträgliche Wärmeentwick 
auch bei tieferen Temperaturen hätte beobachtet werden müsse 
Freilich ist es zweifelhaft. ob eine wesentliche Voraussetzune für 
Zustandekommen eines derartigen Überganges erfüllt war, ob näı 
ein Molekel an ein und denselben oder wenigstens sehr nahe bena 
barten Stellen das eine Mal schwächer, das andere Mal stärker aktivi« 
adsorbiert werden kann. 


Insgesamt möchten wir das Ergebnis unserer Versuche dal 


gehend beurteilen, daß das Vorhandensein eines sehr geringfügig 


Tunneleffektes bei dem von uns untersuchten System zwar ı 


völlige ausgeschlossen ist, daß aber doch wenig Aussicht besteht. ein: 


solchen hier noch sicher nachzuweisen. 


c) Adsorptions- und Aktivierungswärmen bei der aktivierten Adsorptioı 


Für die Entgasungsgeschwindigkeit einer Oberfläche benut 
wir den Ansatz: 


N 
dam 


(In,e Ki un, I u Ne z KU...) 
dt ı . 2 


wenn (€ eine Konstante und 2%,.%,.n%,... die relative Belegu 
dichte derjenigen Stellen der Oberflächen bedeutet, an deneı 
n 2, & . hat. Für die 
gaste Menge bei 1° Temperatursteigerung, erhält man daher 


Desaktivierungswärine die Werte HE 


dm U i 
(n.e F RT ı N. F R1 


dT dT/dt‘ 1 - 


1) M. BorN und U. WEISSKOPF, loc. ı 


t., 8. 169. 
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S die verschiedenen Belegungsdichten von der gleichen Größen 
' ıng (was hier der Einfachheit wegen vorausgesetzt werden möge) 
' liegen die einzelnen E,-Werte einigermaßen auseinander, so 
k eht für dm/dT eine wellenförmige Kurve, indem zunächst das 
\ hsen des Faktors ı Ev, RT jns Gewicht fällt. wodurch die Ent 
Fi der Stellen N, beginnt; während nun der erstgenannte Faktor 
I\ ansteigt, sinkt naturgemäß n, ab, d. h. der Ausdruck n, 
[ilurchläuft bei einer bestimmten Temperatur ein Maximum. Das 
{ { oeschieht deı Reihe nach bei den foleenden Ausdrücken 
V hängt die genaue Lage des jeweiligen Maximums von den 


ER oswerten für n,. N,, N sowie von der Erwärmungesgeschwin 


| Ya dt ab doch fallen die ( Potenzen erheblich stärkeı INS 


Iı 
I ht. In erster Näherung wird man daher sagen dürfen, daß 
| jedesmal dann ein Maximum der Funktionen n « *T erreicht wird 
wenn der Exponent einen bestimmten Wert erreicht hat. Aus Grün 
(len. die weiter unten zu erörtern sein werden, setzen wir nun für die 
)esaktivierungswärme bei der Entgasungsstufe bei etwa 600° (vgl 
Fir. 3) 22 keal. dann ist allgemein zu setzen 
E : ER > 0037 T_ keal, 
= hin) 


7, die Temperatur der jeweiligen maximalen Entgasungs 


vindiekeit bedeutet Auch wenn die EZ,-Werte verhältnis 
Big dicht beieinander liegen, wird man diese Beziehung zur 
(Gewinnung angenäherter Ergebnisse noch verwenden dürfen, in 
dem man unter 7, einfach die entsprechende Entgasungstemperatur 

teht. 

Die auf Fig. 3 dargestellten Entgeasunesdrucke kann man bereits 

n unmittelbares Maß für die jeweilige Entgasungsgeschwindigkeit 
ehen; die bis zu jeder Temperatur entgasten Gesamtmengen liefert 
mittelbar Fie. 4. 

Stützt man sich nun in erster Linie auf die von 195° ausgehende 
esorptionskurve, so gelangt man zu einer Verteilung der Desakti 
ungswärmen, wie sie auf Fig. 9 wiedergereben ist, bei der man 

eine Anzahl von 100 Bezirken (als Abszisse aufgetragen) in der 
henfolge der Desorptionswärmen geordnet denkt 

Ks ergibt sich hiernach, daß einem kleinen Teil (etwa 14 

ıktiven Bezirke eine Desaktivierungswärme von 9 bis 10 kcal 

mmt, während ein zweiter erheblich größerer Teil (etwa 70 


12% 
io 
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eine Desaktivieruneswärme von 18 bis 22 kcal besitzt. Im Zwis 
oebiet sind offenbar nur relativ wenige Zentren vorhanden. | 
treten wahrscheinlich noch größere Desaktivierungswärmen ob 
95 auf, doch lassen sich aus den S. 170 besprochenen Gri 
über dieses Gebiet keine wirklich zuverlässigen Aussagen mach« 


Es entsteht nun die Frage. welche Adsorptionswärm: 


den einzelnen E,-Werten zehören. Durch eine sorgfältig« 


kussion des gesamten 

metrisch gewonnenen \ 

rials, welches ja nicht 
rein statisch zu bewerte: 


J sondern eine Reihe wenig 


(Größe deı jeweiligen Akt 
rungswärme E, bietet 
daß sich die Adsorpti: 


wärmen, wie auf Fig. 9 





qualitativer Hinweise au! 


laneten wir zu dem Ergel 


I 
l 


» oedeutet, entlang ein: 
x nicht allzu breiten, et 
a } = linear verlaufenden B 
ch Jangerem Warft de von etwa 4 bis 21] 
ansteigen!). Wir versu 
- Nr derak ? nz 
nun darzutun, daß mit dies: 
1o, 9 erteilung o )esaktivier vS . 5 
Fig. 9. Verteilung von Desaktivierung Bild tatsächlich unsere 
energie (E,) und Adsorptionswärme ‚5 ; ’ ; \ 
lichen ealorimetrischen B:ı 
über die aktiven Stellen. (Die waarerechten 
Linien veben die Gebiete an, die bei den bi achtungen verträglich sı 
treffenden Temperaturen belegt werden.) ei 90° K können nun 


Zentren mit einer sehr kleı 
Aktivierunesenereie besetzt werden, d.h. die Kurven für W un: 


müssen hier einander sehr nahekommen. Da bei 90° für die erste dit 


rentiale Adsorptionswärme 19 kcal gemessen wurden, muß die 
sprechende Desaktivierungswärme 20 bis 21 kcal betragen. Bei 1% 
!) Im Sinne der Fig. 1 läßt sich der erhaltene Befund wie folgt d 
Es existieren zwei Kurven II der aktivierten Absorption von verschiedener 
Die Lage dieser Kurven gegenüber der Nullinie ist aber bei den einzelnen Z 
innerhalb eines großen Bereiches verschieden \uf diese Weise erhält n 


der Tat eine große kontinuierliche Mannigfaltigkeit der Adsorptionswärmeı 


nur zwei einigermaßen sofort angebbare Werte für die Desaktivierungswär 
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wis \ len zunächst wieder diese Stellen besetzt, aber bei etwas größeren 
}.-Mengen werden auch die angrenzenden Bezirke bis zu etwa 60 hin 
bi tınter miterfaßt, weil die Temperatur schon ausreicht, größere Energi 
Tu kchwellen zu überwinden. Steigert man die Belegungsdichte weiter, so 
hi k en nunmehr auch die im Bereiche von 10 bis 15 liegenden Zentren 
m« = zt werden. denen eine kleinere Aktivierungsenergie zukommt als 
ige Disf Ar n der Gegend von 20 bis 50. Infolgedessen wird die im Mittel ge 
inessene Adsorptionswärme auf den verhältnismäßigen kleinen Wert 
ı Mate 95 keal herabgedrückt (letzter Punkt dieser Meßreihe in Fig. 8) 
! B 73° wird ebenfalls zunächst der Bereich von 80 bis 90 besetzt 
teı I hn schließen sich die Bezirke mit steirendem E, nach rechts 
igstenf links an. Nahezu eleichzeitig wird auch ein Teil der Zentren in 
au der Gegend von 10 mitbesetzt. Da an diesem jedoch die Verweilzeit 
\kt schon relativ geringe ist, bleiben sie nicht dauernd dort haften. son 
ei dern werden im Verlaufe längerer Zeit desorbiert und von noch 
gehn) Sunbesetzten Stellen höherer Adsorptionswärme eingefangen. Auf diese 
t101 Weise erklärt sich zwanelos die von uns beobachtete nachträgliche 
1. Y Wärmeentwicklune. Sind diese Stellen dagegen besetzt. wie wir es 


einen] Jannehmen müssen, wenn das Präparat mit H, bei 50° C vorbehandelt 


| wurde, so können sie von dort aus nur zu den Stellen zwischen 20 bis 40 
n Banfabwandern:; die nachträglichen Wärmeeffekte sind daher unerheblich. 
11 | Ma versteht auf diese Weise auch. warum eerade der langsame 
su irmeliefernde Vorgang so stark von der Vorbehandlung abhängt 
diesen} und von Messune zu Messung erheblichen Schwankungen unteı 

rien 1st. 

Bi Vielleicht ist es nicht überflüssie, ausdrücklich zu betonen. daß 
1 rläufig noch keinerlei Anlaß besteht, das hier entworfene Bild von 
un ler Verteilung der Adsorptions-, Aktivierungs- und Desaktivierungs 
li rmen auf andere Systeme zu übertraeen. Soweit ältere Unter 


IT hungen, die sich aber noch nicht der hier benutzten Desorptions 
‚au ethode bedienten. ein Urteil zulassen, ist es sehr wahrscheinlich 
x | } dort die Verhältnisse in der Revel merklich anders lieven werden 

95°Kl beim speziellen System Ni— H,. 

Sollte sich das im voranstehenden geschilderte Untersuchungs 
fahren bewähren, so wird es anschließend selbstverständlich von 
/ esonderem Interesse sein. die Fraee zu prüfen ob bestimmte Bk 
N ke der Fig. 9 für die heterogene Katalyse verantwortlich sind 
e wir feststellten, findet bei 83’ K eine Hydrierung des \thy lens 


mehr statt (4stündiee Beobachtune). Indessen ist man wahı 
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scheinlich nicht berechtigt, hieraus ohne weiteres zu schließen 
die Bezirke bei 90, von denen allein der Wasserstoff noch bi 
aktiv adsorbiert wird, katalytisch unwirksam seien, da ja deı 
satz bei dieser Temperatur durch die Kondensation des Äth 


stark beeinträchtist wird. 


Der Justus-Liebig-Gesellschaft danken wir für die Gewäl 
eines Stipendiums, ohne welches die Ausführung der vorliegeı 


Untersuchung nicht möglich gewesen wäre. 


Göttingen, Institut für physikalische Chemie der Universität 


Juli 1939 
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3er 
bei & Weitere Untersuchungen zum Kastenmodell 
de: (Zylinderring, Kompression der B-Elektronen). 
\th E 
(Dritte') Mitteilung über Dichteverteilung und Energiespektrum 
der B- Elektronen.) 
väl N Von 
Send Otto Schmidt und Heini Schmidt. 


(Mit 5 Figuren im Text.) 


Finseegangen am 4 1. 39.) 
rend für das Benzol das gegebene Kastenmodell der Vollzvlindeı 
Verhalten der höheren ringförmigen Vertreter der Reihe (', H,, ( 
raen, Uyclodecapentaen, durch das Modell eines Zvlinderrings wieder 


der auf Grund der gleichen Voraussetzungen wie beim Vollzvlinder 





Freiheit der B-Elektronen, konstantes Kastenpotential, unendlich hohe und 
Potentialwände‘‘' berechnet wird. Es zeigt sich, daß das Modell zum gleicher 
tat führt wie das Hückeısche: es liefert für das Uvelooctatetraen kein ab 


ıssenes System, wohl aber für das Cyclodecapentaen; in Übereinstimmung 


\ 
| t Hücker ergibt sich, daß das ebene System (',, H}0 aromatischen Charakter hat 
| Im Anschluß hieran wird nochmals die Grundlage des Kastenmodells, di« 
| ler „Freiheit der B-Elektronen‘‘ besprochen und gezeigt, daß sie wegeı 
hen Kompression bzw. Dichte der B-Elektronen in Aromaten berechtigt ist 
I. Der Zylinderring. 


Bereits in der ersten Mitteilung!) wurde ausgeführt, daß für 
Benzol der Zylinder das gegebene Kastenmodell ist, daß abeı 
lie höheren ringförmigen Vertreter der Reihe €, #, der Zylindeı 
zu wählen ist?), da in diesen Fällen der Radius des Kohlen 
ffringes erößer ist als der Wirkungsradius des Kohlenstoffatoms 
6 A Die B-Elektronen im Innern des Kohlenstoffringes bilden 
bei den höheren Gliedern keine Scheibe mehr, sondern einen 
Ring, dessen Öffnung mit wachsender Gliedzahl immer größer wird. 
Zur Berechnung des Zylinderringes machen wir wieder die ein 
hsten Annahmen: flacher, gerader Zylinderring mit Wänden unend 
hohen und steilen Potentials; im Innern konstantes Potential 
wir gleich 0 setzen. Die B-Elektronen betrachten wir als ‚‚frei‘‘, 
wir vernachlässigen jede Wechselwirkung zwischen ihnen, den 
ieren Elektronen und den Kernen. 
(B) 39 (1938) 59 bis 82. Zweite Mit 


Erste Mitteilung: Z. physik. Chem 
Z physik. Che m. (B) 42 (1939) 83 bis 110. 2) ]oe. eit.. 8. 65 
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Wir können nunmehr die einfache SCHRÖDINGER-Gleichun 
wenden: 
Iy + r (E-NV)y=0, 


in der wir setzen: 
E J W,1 const 0) 





(1) lautet in Zylinderkoordinaten: 


0° 1 di 1 0% 0°ı Nm 


f f a. 
do” 0 00 Os dg® dz? h n , 
Durch die Substitution des bekannten Lösunesansatzes ı H: \ 


zerfällt die partielle Differentialgleichung in folgende drei gew | 


liche Differentialgleichungen zweiter Ordnung: \ 





Differentialgeleichungen Lösungen 





d?H Sam 





I. tl) H=0 H — A, sinp'z + B, cos | 
/ m T« 
D 
d: 
I] - { Y I#) | sinlg B COs 
dg: 
d:R lı dR 5 ) ] 
11 en \R-0 R— A,Jılto) + B,N,lt 
lo ) do N ) . 
r 
HM W-+MW ! 
( 
Jede der Differentialeleichungen hat. da sie linear homos V, 
und von zweiter Ordnung ist, zwei linear unabhängige Lösungsfi 1 


tionen, die je mit einem beliebigen Faktor multipliziert weı 
dürfen. Diese Amplitudenfaktoren bestimmen sich aus den R 
normierungsbedingungen. Für die Lösung I und II liegen die glei 
Verhältnisse vor wie beim Vollzylinder; die entsprechenden R: 
nungen sind in der ersten Mitteilung gegeben worden. B, wird 
eleich 0 für 2=0 (untere Kastenwand), so daß für 4 nur die 
Lösung besteht, während für sowohl die sin- wie die cos-Lö 
möglich ist. 

Die Lösungen von Ill sind aber anders zu behandeln. B 
Vollzylinder mußte B, gleich Null werden, damit die Lösung .\ 


verschwindet. die für £=0 eine Unendlichkeitsstelle hat: hi 


1 


ist 2 to. Beim Zylinderring besteht diese Forderung nicht, d 








un 





’E 


IEW 








gestellt, so daß für jedes vorgegebene Radienverhältnis o 
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Punkt x=0 außerhalb des betrachteten Gebietes lieet. Die 
ktionen J, und N, sind die BESSEL- und NEUMANN-Funktionen 
Zeiger !; es handelt sich darum, geeignete Linearkombina 
n von J, und N, zu finden, welche den Randbedingungen bei o, 
genügen. Es bildet jetzt eine geeignet gewählte Summe 
B,N, eine Eigenlösung, und vom Verhältnis der Amplituden 
ren A,/B, hängt es ab, wo diese Lösung Nullstellen hat. Da 
KEirenlösung an den Ringgrenzen verschwinden soll, ist also das 
iltnis 4,/B, so zu wählen, daß die Nullstellen im Verhältnis deı 
en aufeinanderfoleen. Aus den Randbedingungen folgt 

I. 4,J,(t-0,)+ B,N ,(t-0,)=0 3) 


2. A,J,(t0,)+ By N, (t-0,) 0 h) 


\us diesen Gleichungen können wir das Verhältnis A./B, und 


Werte für # berechnen. die die Eisenwerte der Differentialgleichung 


pen 


Die Absolutwerte von A, und 5, folgen aus der Normierungs 


ııncung 


2 2[(4,J1(t0) + B,N,(to))’ode = 1 5) 


\us den Gleichungen (3) und (4) folgt 
1 N,lt-o N,itt- 9.) 
B J,(t Jılt-o, 

\us dieser transzendenten Gleichung lassen sich die verlangten 
‚sen auf graphischem Wege gewinnen. Zu diesem Zweck wird das 
hältnıs A, B,in Abhängigkeit von t-o dargestellt (Kurvenblätter | 
Ill, IV). Zu jedem Wert von A,/B, gehören dann mehrere Werte 

n, „. die Nullstellen der Gleichung (111) sind. Wir wählen A, /B, so, 
sich die Werte zweier Nullstellen verhalten wie die Radien o, und 
Zu diesem Zweck entnehmen wir den Kurvenblätter I, Il, III, IV 


seeienete Werte A,/B, die aufeinanderfolgenden Nullstellen und 


timmen deren Verhältnis, das gleich dem Verhältnis der Radien o, 0; 
n muß. Auf Kurvenblatt V ist die Abhängigkeit der Lage deı 
eren Nullstelle n „n=t'9, von den Radienverhältnissen 2, /0, 


ı/U2 die 


sehörieen Werte von n, „ abgelesen werden können. Hierbei werden 


beren Nullstellen durch den Index 2 bezeichnet. Somit ist 


z 
/ a | A N 
i) fı * 
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Kurvenblatt V 


Der zweite Index p in n zählt die Zahl der Knoten zwischen o, 
+) 


ıd 2,, wobei sich für p=1 kein Knoten, p=2 ein Knoten usw 
ıbt 

Die Nullstellen sind absichtlich auf den äußeren Radius o, be 
da er bei dem behandelten Problem besser definiert ist. Genau 


beim Vollzylinder erhält man daher die Energieformel 


Höhe des Zylinders 317A. 


und gehen 


Wir bestimmen nun zunächst das Verhältnis o,/o, 
ı von den für das Benzol erhaltenen Werten aus; hier ergab 
daß der Zylinderradius um 093 A größer als der Radius des 
Wert. der im wesentlichen durch den 


Kohlenstoffringes ist. Diesen 
wir bei: als Wert 


\bstand ©—H im Benzol gegeben ist, behalten 
den Wirkungsradius des Kohlenstoffatoms setzen wir 16A in 
‚ereinstimmung mit den Angaben von MAGAT!) und dem rechne 
h ermittelten Werte für die halbe Zylinderhöhe im Benzolkasten. 

092,0, =r—16A. 


1} 


Sei r der Radius des Kohlenstoffringes, so ist 0, = r + 
In der foleenden Tabelle 1 sind die Werte für die verschiedenen 


kingee U H, angegeben. 


M. Maar, Z. physik. Chem. (B) 16 (1932) 4 
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Tabelle 1. 
} t 6 5 10 12 
1°01 142 I’S6 225 72 
) 1’94 235 279 328 365 
0, (23 (62 109 
nn /o (VOS25 ("195 (299 
\us Kurvenblatt V entnehmen wir die Werte der Nullst: 
der Besser-Funktionen für die in Tabelle 1 angegebenen Ralli: 


verhältnisse für die verschiedenen Ringsysteme: sie sind in Tabı 


aneeeeben 





Tabelle 2 
\chterring >23 ro 15 638 
Zehnerring 378 421 521 640 
Zwölferring 38 62 50 646 
Mit Hilfe der Gleichung (7) erhalten wir somit die in Tabell. 





angegebenen Energiewerte für die einzelnen Niveaus O11, 111. 21) 
012, 311; hier sind die dritten Ziffern die Werte der Quantenzahl 
der Wert von e ist der gleiche, wie beim Vollzylinder des Benz: 
317 A nach di 


In der letzten Kolonne der Tabelle 3 ist das lonis 


c =doppelter Wirkungsradius des Kohlenstoffatoms 
Modellreehnune. 
tionspotential /,,. angegeben, wie es sich auf Grund des Virialsat 


aus den Energiewerten ereibt!). 








labelle 3 
n Wan W, Wan j n 
\chterring S’83 11°5 166 199 235 
Zehnerring s’05 1035 13°’85 20°] 100 
Zwölferring Y16 974 1230 2026 156 
Man sieht zunächst, daß das lonisationspotential in deı 


erwartenden Höhe von 7 bis 9 eV liest : für Benzol ist sein Wert 9 6e\ 
man wird erwarten, daß dieser Wert für die höheren Ringsyst: 
Die Niveaus erste Ziffer eine 0 ist. 


zwei, die anderen durch Elektronen zu besetzen: daher kön 


kleiner ist. deren sind du 


viei 


K. HückeL, Z 


Physik 70 (1931) 25 


I) Vol Mitteilung 8. 76. 


erste 





) 
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ı drei ersten Niveaus des Achterringes 011, 111, 211, 10 Elek 
en untergebracht werden, während nur 8 vorhanden sind. Das 
octatetraen stellt somit kein abgeschlossenes System dar; dies 
richt dem Resultat der Hücketschen Berechnung! Dagegen 
der Zehnerring, ebenfalls wie bei HÜckeEr, ein abgeschlossenes 
m. da auf die 10 in den drei untersten Niveaus vorhandenen 
n 10 Elektronen entfallen. Bei dem Zehner- und Zwölferring 
ı Geeensatz zum Achterring das Niveau 311 auf das Niveau 211 
\nregungsenergie im Üyelooctatetraen beträet nach Tabelle 3 
V, was einer Absorption im Blau entspricht: das Uyeloocta 
en ware somit oeefärbt was ja auch tatsac hli. h deı Fall IS ES 
‚ekanntlich oeIlD 
Die Abgeschlossenheit des Zehnerringes kommt auch in seinen 
iltnismäßig hohen lonisationspotential (/=91eV) und seineı 
en Anregungsenergeie (E=515eV) zum Ausdruck. Der Zehneı 


hat daher aromatischen Charakter wie bei HÜückEı Diese 


berleeuneen gelten. wie die Hückerschen nur für ebene Ring 


steme; es ist indes nicht nötig, daß ein Zehnerring in Wirklich 
t stabil ist: es ist durchaus möglich. daß er nicht eben, sowie 
‚, er leicht verschiebbar ist: in diesem Falle wäre Brückenbildunge 
erwarten, die z. B. zum Dihydronaphthalin führen könnte 

Füı den Zwölferring ergibt sich kein abeeschlossenes System; 
\nreeungsenereie ist hier wieder klein. so daß ein gefärbteı 
tionsfähiger Kohlenwasserstoff vorliegen würde 

Es ist jedenfalls sehr bemerkenswert. daß diese Betrachtungs 
se, die auf völlie anderer Grundlage wie die Hückersche auf 
wut ist, doch bei den Achter- und Zehnerringen zu den gleichen 


ebnissen hinsichtlich der \hbreschlossenheit und Beständiekeit 


Il. „Freiheit und Kompression der B- Elektronen. 

Der Methode der Kastenmodelle. die zur Ermittlung der Dicht: 
teilung und des Energiespektrums der B-Elektronen in Aromaten 
den beiden ersten Mitteilungen dieser Reihe benutzt wurde. liegt 
[hese der ..Freiheit‘‘ der B-Elektronen zugrunde. die es gestattet 
e, wie ın der Metalltheorie von SOMMERFELD die Leitungselek 
nen, als FERMI-Gas zu behandeln. Die SOMMERFELDsche Methode 


den Vorzue der Anschaulichkeit und der relativ einfacheı 


K. Hücker, Z. Physik 70 (1931) 255 
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Rechnung; sie gibt eine große Anzahl wichtiger physikalischer E 
schaften der Metalle richtie wieder, so den Mangel des Beitrag: 
Elektronengases zur spezifischen Wärme, den RıcHARDSoN-Ei 
das WIEDEMANN-FRANZsche Gesetz, den THoMson- und P#ı 
Effekt sowie den Haur-Effekt. 

Bei der Übertragung dieser Vorstellungen auf aromatische 
ungesättigte Verbindungen war die Frage zu prüfen, ob es 
rechtigt ist, das SOMMERFELDsche Verfahren auf Moleküle mit « 
verhältnismäßig kleinen Zahl von B-Elektronen und einem 
sprechend großen Einfluß der Randbedingungen anzuwenden. Di 
Einwand ist bisher in zweierlei Weise begerenet worden: Zunä 
wurde darauf hingewiesen!), daß zwischen dem Metall Graphit 
das die SOMMERFELDsche Theorie ohne weiteres anwendbar ersch:« 
und dem Anfangesselied der Reihe, dem Benzol, kontinuierli 


UÜbereänge sich finden. so daß man für die Zwischeneliedeı 


Reihe ähnliche Bedingungen annehmen darf. Zweitens wurde 
zeigt, daß das Kastenmodell mit den gewählten Randbedinguns« 
die physikalischen und chemischen Eigenschaften des Benzols, sein 
Substitutionsprodukte, der kondensierten Aromaten und der Krebs 
kohlenwasserstoffe richtig wiedergibt, und die vorliegende Abhand 
lung hat ja im Kapitel I gezeigt, daß auch auf dem Gebiete d 
höheren Ringsysteme (€, H,, die mit Hilfe des Kastenmodells erzielt 
Ergebnisse mit der von HüÜckeEr nach der Störungsrechnung 
haltenen übereinstimmen. Dieser Gesichtspunkt erscheint als « 
ausreichender Beweis für die Richtiekeit des angewandten Modells 
SOMMERFELD selbst hat auf die Bedenken aufmerksam gemacht 
die die Hypothese der .‚Freiheit‘‘ der Leitungselektronen, also 
Vernachlässigung jeder Wechselwirkung der Leitungs-, Rumpfelel 
tronen und Kernladungen, trotz der sehr starken ÜOULOMBsch: 
Felder hervorruft, und dieses Modell als .‚scheinbar sehr unp 
sikalisch‘‘“ bezeichnet. Er konnte aber darauf hinweisen ?), daß 
Freiheit der Leitungselektronen sich wellenmechanisch auch aus d 
periodischen Potentialfeld des Metallgitters ergibt, das den Ber« 
nungen von BLocH®). PEIERLS*), BETHE?’) u.a. zuerunde liert 


letzter Zeit hat sich aus den Arbeiten der holländischen Fors 


!) Zweite Mitteilung, S. S4ff. 2) A. SOMMERFELD in Handbuch der Pi 
XXIV = 1933. >. 334. F. B1.01 H, Handbuch deı Radiologie, VI l, 
t), R. PEIERLS, Ann. Physik 4 (1930) 121 ) H. Berne, Handbuch der Ph 


XXIV/2, 1933. 8.368 bis 622. 
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\ ELS, DE BOER und BusL!), insbesondere aber der von SOMMER 


und WELKER?) erneut die Wichtigkeit eines schon früher be 

n Gesichtspunktes ergeben, des der hohen Kompression bzw 
Dichte der Leitungselektronen 

Der hohe Wert deı Kompression bzw. Dichte n, das ist die Zahl 


-Elektronen in der Volumeneinheit, bedeutet nach der FERMI 





ektron denn es bi 


x hohe mittlere Nullpunktsenergie pro E 


lie Beziehune ?) 


E38 =3/40 (3/1)"°- m» h?/m 
ıximale Nullpunktsenergie ist 
’ >) 3£&, 
N die Dichte des Metalls. A das Atomgewicht x die Zahl deı 


Klektronen pro Atom, die in den in der folgenden Zusammeı 


ıne aufgeführten Fällen eleich 1 ist. so ist ®) 


&=156[,‘) eV. 


A 
Die foleende Tabelle zibt die entsprechenden Werte füı Graphit 
d einige andere Metalle sowie die lonisationspotentiale / der freien 


\tome 
Tabellı t 











} 1 10 % I 
2'255 12 114 1 N’. 27 
39 636 S'47 12 70 68 
I0’6 1079 I 33 m 4 
21°5 195’2 667 6 bh u 


Die hohe Kompression der B-Elektronen ist ein wesentliches 


kennzeichen der Aromaten. Unter Zugrundelegung der Werte für den 
Durchmesser, berechnet aus der inneren Reibung, für Athylen mit 36 


Benzol mit 41 A°), erhält man als mittlere Dichte der B-Elektronen 


\thylen 52-102, im Benzol 167-102, also etwa das Doppelte 


\. MıcHeErts, J. DE BoER und A. Bist, Physica 4 (1937) 991 2) A. SOMMEI 
ınd H. WELKER, Ann. Physik (5) 32 (1938) 855 3) A. Haas, Materiewe 
(uantenmechanik 1934, Kap. XXII *) A. Haas, loc. eit., S. 217, Gl. 232 


\. Rote und K. Scheer, Konstanten der Atomphvsik. S. 20 


ıdwieshafen a. Rh., im ‚Juni 1939 








Beiträge zum Mechanismus der Anregungsvorgänge 
in der krebskranken und gesunden Zelle. 


(Vierte') Mitteilung über Dichteverteilung und Energiespektrum 
der B-Elektronen.) 
Von 
Otto Schmidt. 


(Eingegangen am 4. 7. 39 


Es wird gezeiret, daß der Energieverbrauch bei der Mutation dem 
Anregung entspricht und von der Größenordnung einiger eV ist. Es wiı 


eenommen, daß hiermit die Anregung der locker gebundenen B-Elektron« 


4 


€ = O-Doppelbindung, einer Amidosäuregruppe eines Eiweißmoleküls bestritt 


wird. Es wird gezeigt, daß mit dieser Überlegung die Racemisierungsresult 
von KösL in guter Übereinstimmung stehen. Dabei wird angenommen, da 
Wirkung des angeregten Zustandes einer Doppelbindung auf seiner Elektı 


affinität beruht. 


In einer vor kurzem erschienenen Arbeit?) wurde gezeigt 


die Krebskohlenwasserstoffe. die sämtlich kondensierte Aromat: 


sind. sich durch besonders hohe Dichte von B-Elektronen an 
stimmten Stellen des Moleküls. den aktiven Stellen, auszeichı 
Krebskohlenwasserstoffe enthalten stets Zweiergruppen °®), die in 
Aromaten eine hohe mittlere Dichte der B-Elektronen pro A? 


sitzen: diese Dichte ist besonders hoch. wenn an ihr Substituent: 


sich befinden oder benachbarte Benzolkerne durch Naphthalinkerı 


ersetzt sind. Hohe Dichte bedeutet nach der FERMI-Statistik | 


Nullpunktsenergie; sie bedeutet weiter bei den Aromaten*) niedı 


Änrerunes- und damit niedrige Aktivierungsenergeie. Ein angeregt: 


Zustand hat wie ein Radikal ungepaarte Valenzelektronen und 
sitzt daher Elektronenaffinität?). 


Erste Mitteilung: Z. physik. Chem. (B) 39 (1938) 59 bis 82. Zweit 
teilung: Z. physik. Chem. (B) 42 (1939) 83 bis 110. Dritte Mitteilung: Z. pl 


Chem. (B) 44 (1939) 185. 2) Siehe Fußnote 1, zweite Mitteilung: B-Elektı 
sind die nicht in einfachen Bindungen unterzubringenden Valenzelektı 
Zweite Mitteilung, S. 102 bis 105 +), Zweite Mitteilung, S. 95 


Elektronenaffinität von Radikalen hat Krevın in zahlreichen Arbeiten n 
. B.: J. Amer. chem. Soc. 59 (1937) 2104. Ihre katalytischen | 


schaften bei Kettenpolymerisationen zeigten ScHhuLz und Wiırris, Naturwi 


wiesen; vgl. 


(1939) 387 
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Die Krebskohlenwasserstoffe spielen also bei dem von ihnen eı 


\rebs zu erzeugen: von den chemischen sind es freilich die wirk 


Krankheitsprozeß die Rolle von Katalysatoren, deren Wirk 
it darauf beruht, daß die Klektronenaffinität ihres angeregten 
des durch eine relativ niedrige Energiezufuhr erreicht werden 
Klektronenaffinität ist die charakteristische Eigenschaft vieler 
vsatoren, insbesondere der Hydrierungskatalvsatoreı Ihr: 
mkeit beruht darauf, daß sie im reagierenden Molekül durch 
ektronenaffinität den (u ın1te nsprung erleichtern 


ie Krebskohlenwasserstoffe sind nur eines der vielen Mitt« 


ıber auch die anderen chemisch wirksamen Substanzen 

el Chlorzink Ikalıen. enthalten elektronenaffine Gı Ippeı 
die Halogene, die Hydroxylgruppe, das Nauerstoffatoı 
entrioxyd möelı herweise besitzt das \rsen selhst eine erheb 
Klektronenaffinität. Endlich sind die wichtigsten physikalischeı 
Radıum Röntgen-. Neutronen. ultraviolette Strahlen. in 


n Fällen Tageslicht, dadurch ausgezeichnet. daß sie Quanteı 


nee von Elektronen bewirken Die Frage. die K.H. BAUER 


ihr folgendermaßen formuliert hat Wie sind alle dies: 
nen Faktoren bei der Geschwulstbildune auf einen Genera 
zu bringen? läßt sich also dahin beantworten. daß sie alle 
ıngererten und daher aktiven Zustand in der Krebszelle eı 
Daß dies ein aneerevteı Zustand eines Eiweißmoleküls ist 

nt wahrscheinlich und wird im folsenden angenommen 
lan wird erwarten, daß diejenige Reaktion (Mutation) in deı 


lie wahrscheinlicehste ist. die die niedrieste Änrerungesenergie 


riet diese kommt offenbar den am loı kersten veh ındenen \ 


nen. den B-KElektronen zu: ihre Anrerungesenergie betı 


eV und dies ist auch der Minimalbedarf an Energie bei deı 


tion. wie wir sehen werden. Auch die Racemisierung der Amid 


der Eiweißkette, wie sie KösL vor kurzem beim Krebsprozeb 


ewiesen hat? läßt sich auf den (Juantensprung eines B-Elel 
Is Ursache der Mutation zurückführen (Abschnitt II Ehe wiı 
liese beiden Punkte eineehen seı es gestattet einiee erund 


ıe Ergebnisse der physiologischen Untersuchungen vorausz 


en 
0. SCHMIl Ber. dtsch (‚ 6S (1935) 110 ! 
} 1 ler (ve } 1 f tehur IU>S N 4 
Hoppe-S rs Z | ( >58 (1939) H. ? 
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I. (rundlagen. 
\. Mutationstheorie, Theorie von WARBEURG., 


N Lt N deı V\lutationstheorie deı Geschwulstbildune!) berı I 


Krebsprozeß auf einer Anderung der Zellerbmasse, die sis 
VlEnperschen Genen als Erbeinheiten zusammensetzt Diese 
sind zu 1 l ısenden im Zellkern lok ılisiert In c« 1) die Kernsel 
( hromos IMEN) die Behältnisse deı (vene bzw ıINreı Komp: N] 
bilden Ihr wichtiesten Bestandteile sind die verschiedenen A 
Sauren ler Ei veibKkörpeı die zusammen mit eineı vanz elgt 


Ile | nzvme det Zell lıe einen esentlichen Bi tandteıl d« 
ılden. haben sıch als EKıiweißverbinduneen erwiesen Die n 
Fumorzelle unterscheidet sich jedoch enzvmoloeis« in qualit 
Weise nicht von der normalen Zelle * Bei der AÄnderune eines ( 
ler Mutation. erleidet dieses eine Umkonstruktioı ines molek 


\ufba ıs: diese bleibt konstant. solane« die Zell sıch weiıter te ılt 
eine Geschwulstmutation entstel 
sonders leicht bei überstürtzten Zellteilungen in proliferierendeı 
weben In der normalen Zelle sind Mutationen sehr selten: « 
sche und physikalische Eingriffe erhöhen den Grad der Wahr: 


lichkeit des Eintretens des Ereignisses, das in der Anderun 


damit eine Ausbreitung des Krankheitsprozesses herbeiführt ) 
entwickeln sich bei Transplantationen die Geschw tzellen doı 
sonders tart vo deı (jewebesaft di Wirte N hrstoftfi ar 


BURG Hiernach kann man sich die Entstehune der Tumor: 
folsender Weise vorstellen ? In allen Geweben finden sich diff 


zierte, W ıchsende Zellen die NO« h eine & mbrvonale Fähigckeit deı 


kolyse besitzen, während der Hauptmenge der Zellen gaı 


1937. S. 33 H.v. EvLEr und H. Nırsson, Naturwiss. 1929, 289. | 





d. Enzvmforsch. 7 (1938) 210 !) KErzebn. d. Enzvmforsch. 6 (1937) 163 
K. H. BaveEr. Wutationstheorie der Geschwulstentstehunge, 1928 
R. Rösste, Sitzgsber. preuß. Akad. Wiss., Phvsik.-math. Kl. 1936 l 


d. Enzymforsch. 2 (1933) 202 











\« 


tische Wii ksamkeıt zuz 


Bei 


( 
1 
hy 
ul 
eri 
| 
41 
iu 
4 
Ist 


ler Blutzucker in Milchsäure verwandelt 
(emisch von Tellen ıunteıI Sauerstoff 
en Zellen. welche der Fähigkeit der Glyk 
ehen: dagegen könn lie elykolvytis: 
\ lı l1ese1l Wi se Ka eın Urt voh« \ 
ceit des embı teheı las 
f neel entstanden Ist kleine Atı 
rgewebe ist. Diese Hyp + dies 
t or ni ar 11 Io Kr 
\ the« htı 
rt? { , y 
Waı hen Th« A 
t erw te t Di: N 
isierune der Amiıd re ler 
nrıcht | fııı ) ] \ { 
Eiweißkette erf 
B. Energetische Verhältnisse. 
\] F) ' li 
) \ l Wi € £ 
I1est { ot N 1 ) nd NöTH 
( ) \nt | 1 94 e\ Y) 
\W ! \ 130 A | | 
G60 A } N hend 34 e\ 
er] e Ä h Mıuta v4 HM eist 
ot T hwi e eintreteı Es wir 
mel 11) Mut t1One! ıntreteı Wi 
Bedinsuneen erfüllt 11 od h die W; 
treten dk Kreı NISSt senth h verrın 
sei lange dauernder Kı irkune kann oftenb 
die Auslösune der zur Krebsentstehun 
Ken Gewöhnlicher Haut rebs entsteht #: 
ıuseesetzten H wutpartier Hals (esicht 














108 Otto Schmidt 


Krankheit ist am häufigsten bei den Bevölkerungsgruppen, die beı 
mäßig ihre Haut besonders lange, besonders intensiv und in geröl 
Flächenausdehnung dem Tageslicht aussetzen. wie dies bei Ba 
und Seeleuten der Fall ist!\. Alle diese Faktoren: lange Zeit 
tensität der Strahlung, Ausdehnung der bestrahlten Fläche erh: 
die Wahrscheinlichkeit der Mutation durch Strahlung. 

Bei einigen Krankheiten, wie bei Xeroderma pigmentosum 
eine hochgradige Strahlenempfindlichkeit vor. Was für die 
male Haut das Rönteenlicht. das ist für die Haut des Xerodeı 


kranken bereits das Tageslicht: es entsteht Krebs Ks ist nach BA 


durchaus wahrscheinlich. daß der NXerodermakranke im Dunkeln k: 


Carcinom bekommen würde?). In diesen Fällen ist also die Mini 
enereie. die für das Eintreten der Mutation benötiet wird. ı 


erheblich kleiner und, etwa von der Größenordnung des blauen b 


erünen Lichtes, entsprechend 2 bis 3eV. Die Radium- und Röntg: 


strahlen verhalten sich bei den verschiedensten Wellenlängen elei 
ihr Energieinhalt ist so hoch. daß der gerinefüsise Energiebedarf 
die Mutation keine Rolle spielt 


Während es sich also bei der Mutation um den verhältnismä 


kleinen Energiebedarf der Anreeune handelt. beruht die bioloeis: 


und therapeutische Wirkung der Röntgen- und Radiumstrahlen na 


unseren heutieen Kenntnissen?) darauf. daß innerhalb der leben: 
Zelle lonisierungeen erfolsen: der Primärakt ist der ..Treffer 


nach JORDAN*) in dem ganzen, durch je ein Elektron ausgelös 


Haufen von lonisieruneen und Anrerungen besteht. Der letale B 


zirk der Zelle. an der der Treffer einsetzt. nimmt nur einen sehr kleiı 
Teil des Gesamtzellareals ein. 


Die biolorische Wirkung der Neutronen besteht darin. daß 


beim Zusammenstoß mit Wasserstoffkernen diesen eine hohe B 


schleunieune erteilen. Letztere rufen dann auf einer kurzen Wi 
strecke. die einice Zellen umfaßt, eine sehr starke lonisation her\ 
die viel dichter ist als die auf den verhältnismäßig langen KElektroı 
bahnen der Röntgenbestrahlung 

Der Energiebedarf der Mutation beträet somit einige eV 
entspricht damit dem Wert der ÄAnrerunesenergie zahlreicher org 


scher Verbinduneen. So ereab sich als Wert der Anreeunesene:ı 


K.H. BaAvEr, Mutationstheorie der Geschwulstentstehung. 8.53. >) RK 


BAavEr, Mutationstheorie der Geschwulstentstehung. NS. 52 Die Phvsik 


H. 2. Medizinische Phvsik. H), P. JorpAan, Radioloeica 1, 21: 2. 16: 166: 3. 
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hest indiesten aromatischen Kohlen vasserstofi dA Beı 
\ während dieser bei den substituierten und kondi erteı 


ıten um so tiefer liest. je höher die. Dichte der 5-Elektroneı 


ı einer Anzahl dürfte er etwa bei 3 bis 4eV liegeı Das 
ınspotential lieet daveeen meist erheblich höheı nd va 
bisher untersuchten Verbindungen mittlerer Beständiskeı 

iphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe. Chlorof 


ure. Zinkäthvl. zwischen 9 und 14 eV: es beträgt für Schwef: 
toff 11°4. für Ammoniak 111e\ Man wird also erwartı 
daß es sich bei dem Energiebedarf der Mutation nicht m 

termediäre Herstellung eines ionisierten. sondern ein« 


Y standes handelt 


Il. Der Mechanismus der Anrerune. 


Wie ın deı Kinleitung bereits kurz a seeführt wurde wırd mal 


rten. daß die Mutation mit der niedrigsten Änrerungsenergie die 


rscheinlichste ist diese kommt aber di l ) Kersten {9% 
en B Elektronen zu 
Im (rundzustand hat eıne Kıwe Bket 


VH,—-CH—-CO- NH— CH-CO— NH-CH-CO- NH 


R R 


P- Slektronen nur die der Doppelbindung der C’O-Grupp« Jine 
une eines der beiden B-HKlektronen der ( O-Gruppe bedeutet 
nach der (Doppelbindungs)-Spaltungsregel daß die überı hste 
lıe Doppelbindung foleende einfache Bindune „elockert ist Bit 
le Gruppierung a 
N | B) 42 139) 94 | 
L. Mouter, Ionisier Anı ' 4 
\ H.6, 8.136 0. SCHMI 7. Elektrocl 413 (1937) 853 I S5N ID) 
! hi laß i ! rend \ ! l b | 
le ner ı hri I Bindu et ni | iu I { 
toleende geschwächt t und dab | Wechs ' 
her Bind bnel Int h das M foı 
hst S find Spalt ' stat Subst 


ihrend R d ’ rin «ff I { HI { I { 
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Von der Gruppierung b aus sind im angeregten Zustand üı 
Rest R gemäß der Deoppelbindungsregel!) die an den P-, y-Kı 
stoffatomen stehenden H-Atome z. B. im AÄrgininrest 

NH 
C(OH) = C-CH,—-CH,—-CH,— NH—( 
NHR NH 


oelockert. ebenso die € —CÜ-Bindune: es kann entweder Wassers 
ıbspaltung ode Sprengeung der Kette eintreten Nur die erste R 
tion würde unter Bildung einer konjugierten Doppelbindung zu « 
beständieen. enereiereicheren Verbindung führen. während die bi 
Sprengung der Kette entstehenden Radikale sehr rasch verschwiı 
würden 

Daß Peptidketten verhältnismäßig leicht Wasserstoft abspalt 
hat BERGMANN VEeZelot - 

Die Gruppierung b ist energiereicher als die Gruppierung 


Grundzustandes a: ihre Bildung und die ihres angererten Zusta 


Ist daheı wenıeel wahrscheinlich als die von a SO daß schon 
diesem Grunde Veränderungen, die auf Umwandlungen von b 
ruhen. wesentlich seltener sind 

Wie sich freilich die Anwesenheit von Kettengliedern niedı 
\nrerungsenergie im einzelnen auf den Mechanismus des Krebspı 
zesses auswirken wird. das bleibt solange ein Rätsel. als das Probl: 


der Kernteilunge nicht selöst ist 


Siehe Anmerkung 3, S. 199. WM. BERGMANN, Naturwiss. 20 











Vergleichende Versuche über den Azomethanzerfall 
bei Röntgenbestrahlung und im Licht. 
\ 
Paul Günther und Fritz Gebert 


Wit > I N . . lext 


\zomethan zersetzt sich nach GÜNTHER und THEOBALD ıı 
isch mit Xenon bei deı Bestrahlung mt Röntgenstrahlen ınd 


entfällt auf die Bildung eines lonenpaares jeweils die Zersetzuı 


t Azomethanmolekülen. Diese lonenausbeute ist anscheinend 
ineie vom Gesamtdruck und sicherlieh innerhalb weiter 
en unabhäneie vom Mıischunesverhältnis Erst wenn deı 
nüberschuß eroß wird oröber als etwa 25:1] fällt die loneı 
ıT« ıb 

In deı venannten \rbeit konnte noch nicht sicher bi Est 
en, daß dieser Abfall der lonenausbeute wirklich mit deı 
nchemischen Anregungsakt verknüpft ist und nicht vielleicht 


ırch das Ausbleiben einer Folsereaktion bei sroßem Xenon 
huß hervorgerufen wird. Denn daß eine Foleereaktion mösgli: 
lie dazu führt, daß bei der Anregung eines Azomethanmoleküls 
vei zerfallen, geht aus dem Befund von RAMSPERGER hervoı 

bei der Einstrahlung der Wellenlänge 3660 A als photos hemiscl 


tenausbeute den Wert 2 fand Dieser Befund ist neuerdines 


KÜCcHLER?) bestätiet worden. Der verhältnismäßig hohe Wert 
Pa GÜNTHEI I Hı / (Cl | 0 IN 
H.C. RAmSPERGER, .J. A | S >30 (1928) 123: 31 19) 2134 
l.. Kücntı Nachr. ( W ( 1 (1937) 215 I) | 
W ir 3130 A racht 7 hi t \\ 
() 11 t f | 
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der chemischen lonenausbeute bei der Anrerung 


mit Rönteenst 


spri ht dafür. daß auch hier auf den eigentlichen Anreeunesakt 


ein weiterer Umsatz folet So könnte die Hem 


iüberschuß diesen weiteren Umsatz betreffen 
Kine Entscheidung über diese Möglichkeit 


wiınnen daß der chemische Umsatz In seine \l 


mung durch 


war dadurel 


‚hhängie keit 


\ 


Mischunesverhältnis Azomethan zu Xenon einmal bei der Anrı 


> 4 
nt Rönteenstı {N 


Versuchsanordnung. 


Ebenso wie bei GÜNTHER und THEOBALD wurde der Uı 
nach der Bestrahlune durch Messune des Gasdruckes bestimmt 
nach dem Ausfrieren des Azomethans und NXenons mit flüssıgeı 
stehen blieb!). Wiederum wurden nur sehr kleine Umsätze een 


(his a 97 und die entsprechend kleinen G 


\MlAacLEop-Manometer gemessen. EKintrübuneen ı 


estrahlunesgefäßes durch Reaktionsprodukte. die bi der | 
violettbelichtung «eestört hätten. waren dabei nicht zu befüır 
\nders als bei der Apparatur von GÜNTHER | THEOBALD 
ler die MacLEoDp-Kugel zueleich als Bestrahlungesgeefäß gedient 
und eın besonderes Ausfriersefäß vorhanden sewesen waı 
hier ein zylindrisches Bestrahlungsgefäß (132 em? Inhalt) aus @ 
verwandt. da einen einfach zu übersehenden Strahlen nie 
stellen erlaubte, und das nach dem Versuch eleichzeitie als 
vefäß diente. Demgemäß war jetzt ein besonderes MAacLEop-M 
meter vorhanden (Kugel 113 cm? Nach der Kühlung des oı 
Belichtungsgefäßes, in dem sich von vornherein die Hauptmeng: 
(sases befand. stellte sich schon nach !/, Stunde der stationäre 


N 
druck ein. der als Maß für den Umsatz diente 
innerhalb der durchgehends verschmolzenen 


wiederum nur BODENSTEINsche Glasventile 


ısdrucke mit 


ler Fensterwand 


Zu Abtrennu 


\pparatuı 
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(it 


R 
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Hi nd HEOI rap! ) lareestellt I) \l 
of i a l-; \; ot ()ın sılbeı l; IN 
2. x 
(M \ { \ 
t eine eingestellten \enondı } KIEIE +0) 
j > ei 
l ıllein das Xenon Rönteenstrahle ıDSOTDIEeN St 
N I y 1} f 
Energie längs jeder Kurve gleicl \uf der Ordınat« 
' 
mitteibaı Is Ables | Vacleod eın: l | 
4 f tr h, Iıır , + x ' >) sit nrler | “ 
ine Bestrahlungszeit vo tunde 
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einheit auf der Zeichnung entspricht etwa 24-10”? mm Hg 
Einzelbeobachtungen streuen etwas weniger als bei GÜNTHEI 
THEOBALD. Die Kurven bestätigen das Ergebnis der früheren A 
Der Abfall der ionenchemischen Ausbeute tritt hiernach ein. wen 
Verhältnis Xenon zu Azomethan etwa 3:1 wird 

Da bei beiden Versuchsreihen die in deı Zeiteinheit aufeestı 
Dosis ziemlich konstant war, kann man auch die Höhen der para 
Stücke der Kurven miteinander vergleichen. Sie verhalten siel 
7:10'2, also um 10% anders als die Nenondrucke. Unter Beı 
sichtigung aller experimentellen Einzelheiten fällt dies in die Unsi 
heit beim Vereleich zwelel Versuchsreihen So daß die chemis 
\usbeuten der absorbierten Rönteenenerrie proportional ersche 
Eine erhebliche Veränderung der lonenausbeute tritt bei deı 
erfolsten Vermehrung des Xenondruckes um 33% keinesfalls 
Ks wurden auch bei erheblich kleineren Drucken Versuche angest: 
die aber ebenso wie bei GÜNTHER und THEOBALD und offenbaı 
den eleichen Gründen!) starke Streuuneen zeisten. Ob bei klı 
Drucken wirklich eine Anderung der lonenausbeute eintritt, k 
erst in einer Versuchsanordnung bewiesen werden, bei der eine B 
schleunigung der gebildeten Ionen durch das Feld der Hochspanı 


sicher auseeschlossen ist 


b) Ultraviolettbestrahlungen. 


In deı Gevend von 3670 A absorbiert nur das Azomethan { 


wiederum bei jeder Versuchsreihe die absorbierte Energiem:« 


konstant zu halten. wurde ein bestimmter Azomethandruck ir 
2S0 mm Hg) eingestellt und der NXenondruck fortlaufend vern« 


+) 


In deı sraphischen Darstellung Fio 2) entspricht die Abszisse 





Fe + 
Fire. 2. Kurve 1: 40 mm Azomethan Kurve 2: 60 mm Azomethaı Kur 
125 mm Azomethan. Kurve 4: 280 mı \zomethaır 


Paut GÜNTHER und HEINZ THEOBALD, Z. physik. Chen B) 40 (1938 

















en der Quantenausbeute bei einer Veränderung des Az 
kes von 60 bis 280 mm in | bereinstimmung 


HLER Bei den Versuchen 


‚er den Azomethanzerfall bei Röntzenbestrahlung uı Licht 


ehalt Der eeradlinige Verlauf der Linienzüse bedeutet. d: 


ılb der erreichten Mischungesverhältnisse 


tr 


is Xenon zu Azomethan wie 7:1 (Kurve ?) oder 1] 


> niemals ein Abfall des photoc« hemischen | 


nsatzes eeveı 
lem Umsatz in reinem Azomethan eintritt Die senkrecht: 


in den Linienzügen bezeichnen das Verhältnis Xenoı 
ın wie 3:1. bei dem bei der Zersetzung mit Rönteenstral 


ıll eintreten würde Die Folsereaktion die bein 


{ 


photo: he 11 


Versuch zu der von KÜCHLER gemessenen Quantenausbeute 
ird also auch durch die Anwesenheit einer viel höheren Xeı 
tration gar nicht beeinflußt 
\uch hier ist ein Vergleich der Linienzüge untereinander möeliel 
Höhe über der Abszisse entspricht bei den in Kurven 2 bis 4 da 
ten Versuchsreihen den eingestellten Azomethandruckeı 
Geringfügigkeit der Absorption bedeutet dies einfach die Pro 
nalität des Umsatzes mit der absorbierten Enereie ılso das Gl. 


zometlhal 


mit RAMSPERGER un 


Kurve 1 lieven die \usbeuten etw 


blick auf den Befund von RAMSPERGER, wonach die Quanten 


te bis zu einem Azomethandruck von 12mm konstant bleibt 
reproduzierbaren Versuchsfehler zurückgeführt werdeı 
Dieser könnte dadurch entstanden sein, daß bei diesen Veı 
die Belichtungszeit viel länger war. um di eichen Ab 
e] wıe hei den anderen am Macleod zu erhalten Ind ] 
Einstellung des Absorptionsgleichgewichtes an den Glas deı 
ße und Verbindunesleituneen mehr Zeit sesebeı 
Erörterung. 
Die Versuche mit Ultraviolettlicht stimmen mit älteren Versuch« 
NGERS soweit sie mit diesen vereleichbar sind. über: 


GER faud die photo« hemische Zı rsetzune von Azomethan | 


Druck durch Areonzusatz zwar schwach 


verlanesamt ıbeı 


einem Zusatz der 50fachen \reonmenge In einem Druck 


veit unterhalb des von uns eingestellten fand er umeekehrt ein 


INIEIING durch den \reonzusatz nämlıı h bei Ilmn \zoı tl 


( FINGER, U. R. Acad. S ar 202 (1936) 151 


| 


mit dem kleinsten Azomethandruck 


ıs zu niedrie, was abeı 


| 


also bis zu einem 
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hibauerscheinungen fester Stoffe, untersucht an Mangan 
oxvyden nach der Hanunschen Emaniermethode. 


Robert Jagitsch 
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verdünnten Ammoniaks an der Oberfläche des feinverteilten Nie: 
schlages adsorbiert Der Niederschlag wurde abeesauet und 


heißem Wasser bis zum Verschwinden der CT -Reaktion ausgewasc| 


i. 


Im Verlaufe zahlreichen Messungen an den verschiedenst 
hauptsächlich anorganischen Verbindungen ist es nun möglich 
worden, einen Überblick über die verschiedenartigen Ursachen ı 
Erscheinungen der Fehlordnune fester Stoffe zu gewinnen. so wi 
sich bei EV-Untersuchuneen darstellen. Dabei kann zwischen fols 
den Erscheinungen unterschieden werden 

L) topochemischeı Fehlbanı verursacht dureh vorsichtige H: 
stellune ler indizierten Substanz beı möelıchst tiefer Tempeı 
und au eeeleneten \useanessubstanzen Derartio fehleeordn: 
Stoffe sind dureh ein besonders hohes Emaniervermögen bei Zimn 
temperatur gekennzeichnet, das bei einzelnen Eisen- und Alumini 
hydroxyden den Wert von 100° ,!) erreichen kann. Dieser Zust 
höchster Aufseschlossenheit der Sekundärstruktur geht beim Erhit 
in irreversibler Weise verloren 

b) Fehlbau im thermischen Gleichgewicht bei höheren 
peraturen bis zum Schmelzpunkt : reversible EV-Temperaturänder 

G) eineefrorene thermische (leicheewichte entstanden beim Ä 
kühlen des untersuchten festen Stoffes auf tiefere Temperatureı 


d) Fehlbau durch ehemische Reaktion während der Erhitz 


Fig. 1 bringt das charakteristische EV-Temperaturdiagraı 
einer chemisch stabilen, genügend hoch vorerhitzten festen Subst 
Es handelt sich um Mn,0,. welches aus dem Dioxyd durch Erhit 
während 2 Stunden auf 1050 C in trockenem X,-Strom (10 ı 
OÖ, Druck) erhalten worden waı Die Erhitzung während der Mess 
oeschah ebenfalls im gewöhnlichen Stickstoff und mit einer T: 
peratursteigerung von 2’ U pro Minute. 

Der Anstieg des EV mit deı Temperatuı erfolst scheinbar stet 
tatsächlich sind aber beı losarıthmischeı \uftraeung von E] / 
gegen 1/T zwei Knickpunkte festzustellen, die bei den Temperatuı 
686° bzw. 800° C liegen. Derartige Knickpunkte im EV-T-Diagraı 


fester. stabiler Verbindungen werden stets bei etwa 0527 


(0). ERBACHER, Z. phvsik. Cheı B) 33 (1936) 47 
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beoh ıchtet 


- 
(1) 


während 


7.19 


lAMMANN gefundenen Platzwechseltemperatur?) 
je zu den gefundenen Platzwechseltemperaturen nach 
+.) 


= 
rechneten Schmelzpunkte liegen bei 1570° bzw. 1790° ( 
guter Übereinstimmung damit die Schmelzpunkte für Mn,O, bei 
5°C 
\ 
% 
\ 


und für MnO bei 1785 


| l 
| 60 
werden 
kann 29) 
“ 


eeeben 
der EV-Kurve 


\us 
über das Verhalten des 
foleende 


hei 
rliegenden Mn O; 
werden das 
at 
> 
Ma 
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\ 


ıssacge gemacht 
‚manlervermögen steigt mit 
I Temperatuı nach deı Bi R; 
hung S 
log (EV-EV,) | m | 
a/T se | un A 
beı 7’ -0'52 durch Auftauen Fig. 2 
sefrorener Fehlbaueleichge- 
hte eine Änderung in den Diffusionsbedingungen der Emanations 
‚me infolge der Änderung im Fehlbauzustand auftritt und das EV 
h einer gleichen logarithmischen Beziehung, jedoch mit anderen 
ei 7””P.0'52 tritt dann neuerdings 
in der EV-Temperaturbeziehung auf 


Konstanten a und (€ ansteiet 
e Änderung im Fehlbau bzw 
Su, 


39 (1926 


zZ, rg 


lAMMANN, 











>12 Robert Jasıts h 


Dieser zweite Knickpunkt ist offensichtlich auf eine geringf 
MnO-Bildung beim Erhitzen des Manganoxydes während 2 Stu 
auf 1050° C bei der Herstellung zurückzuführen Dabei ven 
bereits geringe, analytisch kaum nachweisbare Mengen, um den E 
bei 800° € hervorzurufen 


u} 
Os 


Eine charakteristische Komplikation erfährt die EV Tempeı 
beziehung bei reversiblen Änderungen in Mischkristallen. Der 1 
peraturverlauf ist dann durch weitere unstetige Änderungen deı 
ziehung (11) gekennzeichnet. Ein derartiges, aus einzelnen expo 
tiellen Anstiegen zusammengesetztes EV-Temperaturdiagramm w 
bei indiziertem ÜusS beobachtet, wo eine unstetige Änderung 
370° C auftritt. die auf die Möglichkeit der Bildung von Cu(1l1)-I 


unterhalb dieser Temperatur zurückgeführt wurde 


t. 


Bei der Dissoziation vom Komplexen oder Elementen aus ıı 


zierten festen Stoffen im Verlaufe der Erhitzung wird mit steigen 


Fir. 3. 


Temperatur stets ein steiler Anstieg des Emaniervermögens 
darauffolgendem Abfall festgestellt’). Auch Mn,O,. welches | 


I) EB. BRAZEE. R. Jacırsch und J. A. Hevvanı, Ingeniörs Vetens 


akademien. Stockholm 1939. 2) B. SAGORTSCHEW, Z. physik. Chem. (A 


(1936) 235 E. K. Zımens, Z. physik. Chem. (B) 37 (1937) 231. C.L 
2. physik ('hem B) 42 (1939) 240 
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Fehlbauerscheinungen fester Stoffe, untersucht an Mangano 


ie ihlen nach der Herstellung 


unter Rückbildung 
ler etwas >Mauerstofi 


aufeenommen hat. 
mit 


von Dioxyd 
zeilot hei der W jedeı 
Id mm O,-Partialdruck dieselbe charak 


Oberhalb etwa 280° C tritt eine deutliche Änderung 
Richtung der Kurve auf 


en N tzung in Stickstoff 


tische Kurve 


welche mit dem Beeinn der Dissozia 


Im Verlaufe der Erhitzune ıı 


Emanieı vermorgen 


on MnO, zusammenfällt 


I SauelI 
e1 N ıltieem N, steileot das infolge \usbildung 
durch Vergrößerung der Ge 
digkeit der Wechselwirkung zwischen Mn,O, und Sauerstoff mit 


" em Temperaturkoeffizienten an 
” Reaktionseeschwindiekeit 
ier ste ab 

N: eil l 


7 ’ r immer erößeren Fehlordnung 


Bei etwa 400° CÜ durcehschreitet 


dann ein Maximum und das EV fällt 
Offensichtlich ist die Reaktionsgeschwindigekeit 


Fehlordnunge wie auch EV 


und damit 


eine Funktion der Keimbildung 
lie Bildung von Keimen wurde von STRANSKI und TOTOMANOW!) 
Beziehung 


} W 


I ) 
V2%3 7 n?(p, ' 
| I ap, nV ir‘ " 


veoeben wobei J die 
hNeimes, ( 


Wahrscheinlichkeit 


für die Entstehung eines 
eine Stoffkonstante und ap die sekundliche Stoßzahl auf 
Flächeneinheit ist 


ZAWADZKI und BRETSZNAJDER 


irune der Bildungesvoreänge 
\lessungeen 


l 


> wenden dıese 
v 


Beziehung zuı 
von Carbonaten mit Erfolge an. Bei 
KEmaniermethode wurden derartige EV-Maxima 
Dissoziationsvorgängen der Systeme Oxyd (O,, Oxyd | H,O und 
H,d) stets festoestellt, und diese lassen sich so w ie dasjenige bei 


nach deı 


Wechselwirkung zwischen Oxyd und Sauerstoff wohl nur durch 


emperaturabhängiskeit der Keimbildung verstehen. 
) { hl keit d K bild tel 


Im Verlauf der Erhitzung von Mn,O, in reinstem Stickstoff 
te eine EV Temperaturkurve beobachtet werden 


die Kinblı: k 


den Mechanismus der Dissoziationsvoreänge eibt und wohl von 


semeiner Bedeutung ist. Ähnliche Kurven wurden auch 
deren Stoffen in noch nicht publizierten Versuchen erhalten 

| Das Emaniervermögen steigt im Dissoziationsgebiet des MnO, 
h. von etwa 280° bis 520° C allmählich immer steiler 


bei 


an und nähert 
TRANSKI und D 


loTOMANow, Z phvsik (‘hen \) 163 (1933 
J. ZAWADZKI 


und S. BRETSZNAJDER, Z. physik. Cheı 


B 2 1 cy*2t ri 


== (1959 3 


15* 
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sich dann im Gegensatz zur Kurve der Erhitzung von Mn,O 
sauerstoffhaltigem Stickstoff — asymptotisch einem maximalen W« 
Die S-Kurve der Fig. 4 läßt sich quantitativ durch die | 


ziehung 


lo&e EV? (1 EV) qRT-+( (I\ 
FE 
/ 
/ 
F 
Br 
: 
Fig. 4 
Wan 
+ We 
et 
u“ 
N 
- u 


El EV, 
EV EV 
bzw. Endwert des aus der Kurve extrapoliert 


wiedereeben. wobei EV durch oegeben ist und EV, b: 


EV... den Anfanes 
Emaniervermögens darstellen (vel. Fig. 5). 


Da ganz alleemein das Emaniervermögen dem Fehlordnunesgı 





proportional gefunden wird, läßt sich die Kurve wohl nur so int: 
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OÖ, ıı etieren: ein über die Zusammensetzung von Mn,0, hinausgehender 
Wert rineer Überschuß an Sauerstoff wird durch Dissoziation beim Eı 
ie |] tzen unter Zurücklassung von fehlgeordnetem Mn,0? beweelich nach 
2 MnO,.> 0? Mn,O: 
hei das Massenwirkuneseesetz eilt 
Id) I/n,0: 
3 Uno const. 


a aus 1 Mol MnO, durch Dissoziation @« Mole 0° und ebenso « Mole 
icken entstehen, während noch 1--« Mole undissoziiertes MnO, 
rückbleiben. wird entsprechend 


l 


const 


weven deı Proportionalität zwischen EV und dem Fehlordnunes 
rad Formel (1V) als Temperaturabhängigkeit des EV im unter 
suchten Temperaturgebiet eefunden 

Die Auswertung der Versuchsergebnisse nach Formel (1V) liefert 
für den Dissoziationsvorgang eine Wärmetönung von 


506 keal/Mol O2 


in Übereinstimmune mit SIMON und FEHER!). welche für die Bildungs 


von Mn,0, aus MnO, eine negative Wärmetönung von 26 kcal pro 


Mol Sauerstoff venauel (Q-dn 26 kcal bestimmen 
1°49 


Herrn Professor J. A. HEDVALL möchte ich auch an dieser Stelle 


ür die Ermögslichung der Durchführung dieser Arbeit. welche eı 


dureh Rat und Tat unterstützt hat. herzlichst danken 


\. Simon und F. FEHER, Z. Elektrochem. 38 (1932) 137. U. DRUCKER und 


R. HÜTTNer, Z. physik. Chem. 131 (1928) 261. 


Chalmers l'rekniska Högsko L, Labor III. Göteborg 











Zur Struktur des ferromagnetischen Eisen (IIl)-Oxyds y-Fe0 
Von 
R. Haul und Th. Schoon. 


\us dem Kaiser-Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektroch« 


Berlin-Dahlem 
Mit 2 Figuren im Text 


Eingegangen am 13. 7. 39 


Die bisherigen Strukturvorstellungen werden kritisch erörtert. Kirene x« 
Bestimmungen der Gitterkonstanten wurden an folgenden Präparaten « 
eführt: 

Fe,O, aus Fe,O;: Aa S316 0004 A, 
‚-Fe,O us Fe-Liehtbogeın ( 8'333 vO004 A, 
Fe.O. aus FeiCO a 3 A 


Damit wurde der von den bisherigen Gitterkonstanten Bestimmur 
(a S’4 A) abweichend von Häis6 angegebene Wert von a 532 A bestätigt 

Zwischen den nach verschiedenen Methoden dargestellten ferromaenetis 
Kisen(11I)-Oxvden konnten bezüglich der Gitterkonstanten sowie der Intensit 
verteilung keine wesentlichen Unterschiede festgestellt werden 

Sowohl in den mit Röntgen- als auch Elektronenstrahlen erhaltenen Pu 
diagerammen wurden eine Reihe bisher nicht beobachteter Interferenzen aufgefuı 


Diese lassen sich nur zuordnen, wenn man entweder gemischte Indices zu 


ılso eine niedrigere Symmetrie oder eine größere Elementarzelle annimmt ) 
Ergebnisse stehen in Übereinstimmung mit Befunden beim analogen v-A 
Soweit es auf Grund der Versuchsergeebnisse möglich ist. werden die mösel 


Raumgruppen diskutiert 


Die ferromagnetische, kubische Modifikation des Eisen(111)-Oxy 
ist in neuerer Zeit mehrfach Gegenstand von Untersuchungen geweseı 
Veranlassung hierzu gab einmal die besondere katalytische Wirksa 
keit!). zum anderen die Kristallstruktur. die sowohl vom Standpuı 
der Erscheinung des Ferromaenetismus als auch der Bildung 
Y Fi „9, aus Fi ‚9, von oeroßem Interesse ist 

Bereits L. A. WELoO und ©. BavpıscH?). denen wir die erst 
systematischen Untersuchungen über die Darstellungsmethoden u 
Kisenschaften des eo Fi Ber verdanken. machten sich FEWISSE \ 


stellungen über die Struktur dieser Modifikation des Eisen(111)-Oxx 


0. BauDischH, Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (1937) 218. R. FricKE und W.Zı 


WECK, Z. Elektrochem. 43 (1937) 52. O. GLEMSER, Ber. dtsch. chem. Gs | 


(1938) 158. 2) L. A. WEerLo und ©. Bavpviscn, Phvsic. Rev. 25 (1925) 587 
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Zur Struktur des ferromagnetischen Eisen (Ill)-Oxyds y-Fe,O0 >17 


erste genauere Strukturuntersuchung wurde von 1. THEWwLIS! 
heeführt. Die genannten Verfasser deuteten den Übergang von 
), in y-Fe,O,,. der durch Oxydation bei 200° bis 300° C erfolgt. auf 
d des für beide Eisenoxyde praktisch identischen Röntgen 
ımms in der Weise, daß das Spinellgitter des Maenetit erhalten 
und in die Elementarzelle vier Sauerstoffatome zusätzlich 
ıvert würden 
E.Z. Fe,0,: Fe, O2 - E.Z. y-Fe,0;: Fe, O5 
(even diese Auffassune bestehen jedoch eine Reihe erundsätzli her 
nken (bezürlich lonenradius,. Koordinationszahl 5. Dichte u. a 
im wesentlichen übereinstimmend und nahezu gleichzeitig voı 
reren Forschern [VERWEY ?). KORDES?),. HäGt *) | folgende Struktur 
eschlagen wurde: Das Anionen-. also Sauerstoffionengitter des 
etit bleibt unverändert erhalten. während ım Metallioneneitteı 
e der Zusammensetzung Fe,O, entsprechende \nzahl Leerstellen 


reten 


die Annahme einer solchen Struktur liegen folgende experimen 


\nhaltspunkte vor 


Während bisher die Gitterkonstante des ) Fe, überein 

mend mit der des Fe,O, zu a S4+AÄ aneeoeben wurde. fand 
His eine Abnahme dieses Wertes bei fortschreitender Oxydation 
\laenetit Die Gitterkonstante ergab sich zu 8322 A Der Veı 
ser welst jedoch selbst darauf hin dab diese Dimensionsabnahme 
ht unbedinet als Beweis für das Auftreten von Leerstellen an 
sehen werden muß. Bei der Oxydation werden ja die Ferroionen 


Fe,0, in Ferriionen übergeführt. und dieser Übergang ist von 


er Volumenabnahme begleitet, die größer sein könnte als die 
rch eine etwaise Sauerstoffeinlacerune hervorserufene Volumeı 
reröberung 

2. Ein Vergleich der beobachteten und der aus rönteenogra 
schen Daten unter Annahme von Sauerstoffeinlagerung bzw. Leeı 
len berechneten Dichten macht das Auftreten unbesetzter Plätze 
Metallioneneitter wahrscheinlich Zur Veranschaulichung diesen 


rhältnisse. auf die besonders VERWEY und Häcs hingewiesen 


I. Tuewrıs, Philos. Mag. (7) 12 (1931) 1089 FE. 1. W. VERWwEY 
Kristallosı 9 1935) 65 FE. Korpes. Z. Kristallogr 9 1955 103 


(4. Häse, Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 95 
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haben, sind in der Tabelle 1 auch die entsprechenden Daten füı 
analoge y-Al,O, aufgenommen. Bei Annahme von Sauerstof 


lagerung würde sich sowohl für das y-Fe,O, wie y-Al,O, eine hi 





Dichte ergeben als für «-Fe,O, bzw. «-Al,O,. Es würde somit 
ungewöhnliche Fall auftreten, daß die instabile Modifikation 


höhere Dichte besitzt als die stabile. Beim y-41,0, stimmen dages: | 


die bei Annahme von Leerstellen berechneten Dichtewerte us-f B 


eezeichnet mit den beobachteten überein. Die Abweichungen b: 


y-F&O, sind auf die großen Schwierigkeiten zurückzuführen, die di) , 
Dichtebestimmung solcher äußerst feinverteilter Präparate bereitet 
Tabelle 1. 





Inhalt der 
(sıtter 








Klementar- D 
. 4 icht Dichte | 
Präparat konstante Struktur el Pr ARERN Verf 
R \ zeiie berechnet gemessen 
Fi () 
«-Fe,O, 525 
Fe,O, S’4 Sauerstoff- 
einlagerung 24 36 534 Thuew 
Fe,0, 8'322 Sauerstoff- 
einlagerung 24 36 549 Hic« 
Fe,O; 8'322 Leerstellen 212 32 SS 159 Hä« 
«a-Al,O. ‚96 
y-Al,O, 7'895 Sauerstoff- 
einlagerung 24 36 103 3'647 Rınsı 
Al,O 7805 Leerstellen 211! 32 3'643 3619 Korn 
* | N ' hetr; } , ler I; eleanen 299 Tv 
3. Intensıtätsbetrachtungen deı nterferenzen (222), (41 


(440) können ebenfalls zur Stützune der Leerstellentheorie heı | 
eezogen werden ’?). | 
t{. VERwEY weist besonders daraufhin. daß im Diagramm 
y-Fe,0, die (111)-Interferenz fehlt, die beim Fe,0, deutlich auftrit! 
Auch Häce hat diese Linie allerdings bei beiden Eisenoxyden n 
beobachtet. Aus dem Fehlen dieser Interferenz wird gleichfalls auf L« 
stellen geschlossen und angenommen, daß bevorzugt die in den Mit 


von Sauerstoffionenoktaedern gelegenen Gitterplätze unbesetzt 


I) G. Häßs, Z. Kristallogr. 74 (1930) 95. 2) Vgl. hierzu G. Häse, Z. pl 


C'hem. (B) 29 (1935) 95. 
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Diese Vorstellungen über die Struktur des y-F&0, erhielten nun 

‚lich eine weitere experimentelle Stütze durch die Untersuchungen 

K. STARKE!) über den Aufbau künstlicher Maenetite. Bekannt 

zeiven die künstlich hergestellten Maenetite eeeenlibeı der theore 

hen Zusammensetzung des Fe,O, einen Mindergehalt an FeO 
Unter bestimmten Versuchsbedingungen eelingt es allerdings einen 
Bodenkörper der Zusammensetzung Fe,0, zu erhalten; nach den 
hen von LEFORT?) bzw. KAUFMANN?) angegebenen Vorschriften 
erhält man jedoch Präparate, die 16 bis 17°, bzw. 26 bis 27°, FeO 
enthalten, während der theoretische Gehalt 3103 beträet. STARKI 
nun mit Hilfe einfacher analytischer Verfahren nachweisen können 

; der Mindergehalt an FeO dieser Präparate darauf zurückzuführen 

daß bereits bei der Herstellung die Lösung über dem Bodenkörpeı 

ırch die bei Luftzutritt erfolgende Oxydation an Fe?*-Ionen verarmt 
nd diese aus dem Niederschlag in Lösung gehen. Es liegt also in den 
künstlichen Maenetiten bereits ein unvollständiges Gitter vor, so daß 
lie Annahme von Leerstellen in dem Metallionengitter des durch 
Oxydation aus diesen Präparaten entstandenen y-Fe,O0, verständlich 
erscheint. Diese Ergebnisse sind auch für den Mechanismus der 
Oxydation des Fe,O, zu y-Fe,O0, aufschlußreich. Bei einem idealen 
Maenetiteitter müßte dieser Reaktionsvorgang, wie Häcs erwähnt 
ein sehr komplizierter sein, denn es müßte ein stetiges Niederbrechen 
nes eisenreicheren und Aufbau eines eisenärmeren Spinellgitters eı 
folgen. Aus einem Magnetit, der bereits ein unvollständiges Spinell 
oitter besitzt. kann Y Fi I; dareren ohne bedeutende Gitter inderung 
entstehen. 

Im Anschluß an diese Vorstellungen haben wir die Frage unteı 
sucht, ob nach anderen Methoden hergestelltes Y Fe,0, vielleicht eine 
ıbweichende Struktur aufweisen würde. Zur Darstellung des ferro 
magnetischen Eisen(11l)-Oxyds bieten sich im wesentlichen folgende 
rei Möglichkeiten 

| Oxydation von Fe,O,: theor. 3103 FeÜ0 

a) nach LEFORT. FeO-Gehalt: 16 bis 17 
b) nach KAuFrMmannN. FeO-Gehalt: 26 bis 27 
Fe.O Sauerstoffstrom 200° bis 3007 ( 
3 4 in Lösung mit Ammoniumpersulfat 
K. STARKE, Z. physik. Chen B) 42 (1939) 159 l. LEFORT, Ü.R 


\cad. Sci. Paris 34 (1852) 489 \. Kaurmann, Z. Elektrochem. 7 (1901) 73: 
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2. Entwässerung von y-FeO(OH) (Lepidokrokit) 
FeO(OH) > y-Fe,O, 
3. Oxydation von Eisenaerosolen 
Fe (CO) 


* Fepamı re Miss - y-Fe,0 


Fi Lichtbogen 





Fig » Y F: () tlıs Kisenli: htbox« n 


a Ausschnitt aus einer Elektronenbeugungsaufnahme b Röntzendiagramn 


der Methode von STRAUMANIS;: absichtlich überbelichtet,. um die neu beobachtet 


Interferenzen sichtbar zu machen. ce Der zur Ermittelung der Gitterkonst 


verwendete normal helichtet« Filn 


Es wurden bereits in einer früheren Untersuchune!) die Versue! 


bedingungen und der wahrscheinliche Reaktionsmechanismus « 


Darstellung von y-Fe,0, durch Oxydation von Eisenaerosolen genaueı 


beschrieben. Tatsächlich erweckten nun die orientierenden Versu 


den Anschein. als ob diesen Präparaten eine höhere Gitterkonstaı 


zukäme, als dem y-Fe,O,. das aus den erwähnten, bereits im Meta 


ioneneitter Leerstellen enthaltenden Maenetiten entsteht. 
Die senaue Bestimmune der Gitterkonstanten wurde nach ı« 


von STRAUMANIS?) angegebenen Methode durchgeführt 


\. Wınker und R. Haut, Z. Elektrochem. 44 (1938) 823 :) M. Srı 
MANIS und A. IEevıns, Z. Physik 98 (1936) 461. 
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Zur Struktur des ferromagnetischen Eisen (IIl)-Oxvds y-Fes() >>] 


In der Fio Ic ıst das mit Fo K Strahlune erhaltene Pulveı 
ımm eines im Eisenlichtbogen entstandenen y-Fe,0,-Präparates 


rgegeben Die Auswertung des Röntsendiaeramms die mit 





les Zeißschen Regıstrierphotometers und eines Meßmikroskopes 
te. ist in der Tabelle 2 zusammengestellt. Zur Berücksichtigung 
vstematischen Aufnahmefehler wurden in der Fig. 2 die aus den 
hiedenen Interferenzen errechneten Gitterkonstanten ın \h 
okeit vom Glanzwinkel aufgetragen und der wahre «a ,-Wert 
Extrapolation auf #2 90° erhalten (vAN ARKEL, KETTMANN 
\ IYAMA Die ın der Tabelle 2 fetteedruckten Intensitätswerte 


n Inteseralintensitäten dar. die durch Planimetrieren auf deı 


BED PT. a a Ei A | en 
i « 
nt 91 0 . 
sr 
+ 
.r* 
| > 
‚meterkurve gemessen wurden! Die übrigen Intensitäten 
rden dureh Vereleich mit diesen oemessenen Werten oeschatzt 


Ermittelune der Gitterkonstanten wurden nur die äußeren und 


reichend intensiven Linien heransezogen 


Fi „() aus Eisenlichtbosen: «a Sn 333 vO004 A (16666 VOOS 
Fe, aus Fi 0, A 2316-0004 A (16632 -- 0008 
Fe,0, aus FelC’O). A 83,A+003A 


\us diesen Messungen ereibt sich folgendes 
l. Der gesenüber den bis dahin vorliegenden Gitterkonstanten 


timmungen (a s’4 A) abweichend niedrige. von HÄ6G angegebene 


ert von a 32 A wurde best itiet 
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Tabelle 2. 
i v-Fi 
Fe,0, aus Eisenlichtbogen 
aus Fi 
Inten- . 
Nı 21 +/2 { ( Indices I a 
sıtat 
1 2 365 01670 »’s15 110) 82924 8198 
2 05 622 071840 1790 111 829 
3 5 6'89 02039 4773 111 8267 8'198 
t l 5.02 02372 4115 200 230 S’140 
>* > S’04 02644 ‚700 210) 827 8276 
6* > vS0 02900 381 211 3'282 8277 
7 6 10°25 | 03032 2935 (220 8302 | 8'279 
S 34 1134 03353 2.937 220 8307 | 8'292 
m k 00 A 
y 19 1210 03580 2'501 8205 | 8'299 
11 
10 100 1341 0.3969 2.502 311 SPOS 3299 
11 1 1402 04149 2397 (222 8303 
19 > m 20 
12 6b 1474 04360 2.074 S206 
(400) 
13 05 04512 2'215 21) SDSS 
14 24 1635 04836 2.079 00 8316 |; 8°300 
u 2 IS’46 05462 1'861 t20 3323 
1») vV. 
I’6SS (422 3270 
, ie >11 ’ 
16 05 19°62 05803 1'598 S304 8'317 
33 
17 12 50 06064 1'697 29) 8314 8319 
IS 11 2160 639] 1'469 140 310 3'299 
3 
19 33 21°95 06494 1'599 8309 3303 
33 
5) .. un iin 32 
zur vv. 2293 6,24 1'547 S3931 
20 
1* | 2340 06023 1'513 21 8287 
22 >3 24°28 07180 1’470 140) S’318 s:310 
Dr de a 33 
25” | 2524 07468 1'423 S20 
>30 
24 7 2796 | 08270 1'314 620 8313 8317 
25 11 925 VSHDS 1270 >33 8328 8'325 
26 3 AUT 08779 1'257 622) S338 
27 > 3137 0°9275 1'208 144 5'338 
28 0"5 3175 0.9393 1086 53) 8342 
20 05 3380 10000 1'042 300) 8'335 
Iu = 554 1'0515 1'113 642) 8329 s.314 
!) Die sehr schwachen, sowie einige -Linien wurden auf diesem Film 
ausgewertet. 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 








. u Fe,O0 
-Fe,O, aus Eisenlichtbogen Ü 
’ us Fe,O, 
ter Inter 
Int 2 +2 Indices 
sıtat sıtat 
553 
19 37 12 1099 1'085 y 5334 s’>11 
31 
( 3855 1'140 1064 650 Ss’310 
1 > >> 
VO6LO x S'348 
51 
S 40’12 1'187 1'042 00 336 Salt 
652 
| 402 1225 | 102365 ' (740 S"28 
| 10 } 
t | > 4 | 
| 7 t 1 835 
| | 811 J 
| 9320 40 34 


2. Der Wert der Gitterkonstanten liegt für das im Eisenlicht 
‚ogen entstandene y-Fe0, um 0017 A über dem a,-Wert des aus 


Fe,(), dargestellten Präparates. Für das durch Oxydation von Eisen 


pentacarbonyl gewonnene y-Fe,0, konnte aus Elektronenbeugungs 


ıfnahmen ebenfalls eine Gitterkonstante von 83 A berechnet werden 


Da die in diesem Fall untersuchten Präparate bereits stark veı 


hreiterte Interferenzen liefern. wurde auf die Angabe eines genaueren 


Wertes verziehtet. Die beobachteten Intensitäten stimmen, wie aus 
labelle 3 ersichtlich ist. weiteehend überein. Auf Grund dieser Be 


le konnten zwischen den nach verschiedenen Methoden daı 


estellten y-Eisen(I11)-Oxyden keine wesentlichen Unterschiede fest 
estellt werden 

Es wurde bereits erwähnt. daß sowohl VERWEY ?) als auch Häae ? 

I11)-Interferenz nicht beobachtet haben. Das Fehlen dieser 
nie wurde als besonders kennzeichnend für das Diagramm des 
Fe,0, angesehen und aus diesem Befund auf die wahrscheinliche 
Le der Leerstellen im Metallioneneitteı oeschlossen. Überraschen 
erweise trat diese Interferenz in den von uns erhaltenen Röntgen 


liaerammen und Elektronenbeugungsaufnahmen ganz deutlich und 


Siehe Anm. 1, S. 222. E. 1. W. VERweEY, loe. eit.. und E. J. VERWEY 


d J.H.poe Boer, R«ı [rav. chim. Pavs-Bas 55 (1936) 531 (4. H 
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zweifelsfrei auf. Daneben beobachteten wir ferner eine Reihe weit 
neuer Linien. Die Tatsache. daß Häcc diese Interferenzen nicht 
vefunden hat, dürfte sich durch das von ihm verwendete fokussier: 
\ufnahmeverfahren erklären. Dieses Verfahren besitzt den Voı 
daß es frei von einer Absorptionskorrektion ist. ferner infolge 
nach außen scharf begrenzten Linienkanten eine hohe Ausn 
senauiekeit ermöglicht und wesentlich kürzere Belichtungszeiten 
fordert Ein Nachteil dieser SEEMANN-BOHLIN-Methode ist der. 
Interferenzen mit sehr kleinen Reflexionswinkeln wegen der N 
des Spaltes nicht erfaßt werden!), ein Umstand, der sich bei 
Strukturbestimmung im vorliegenden Fall empfindlich bemerk 
eemacht hat 

Um das Auftreten dieser neuen Interferenzen zu veransch 
lichen ist in der Fie. ta ein Ausschnitt aus einer Elektronenbeugunes 
aufnahme?) sowie in der Fig. 1b ein absichtlich überbelichtet: 
Röntgendiagramm eines im Lichtbogen entstandenen y-Fe,O,-Präpa 
rates wiedergegeben. In den durch Oxydation von künstliche 
Magnetit erhaltenen Präparaten treten die gleichen Interferenzeı 
mit denselben Intensitäten auf. 

Zur Deutung dieser neuen. in der Tabelle 2 mit einem Steıi 
versehenen Interferenzen könnte man zunächst annehmen, daß dies: 


dem «-Fe,O0, zuzuordnen seien, das durch Umwandlung der instabileı 


y-Modifikation entstanden sein könnte. Aber bei der Oxydation des 


Fe,O, liegen die Reaktionstemperaturen (200° bis 300° C) zu niedrig 
und bei der Darstellung im Lichtbogen werden die Präparate zu ras 
aus dem erhitzten Reaktionsraum herausgeführt. so daß diese Aı 
nahme schon aus diesem Grunde wenige wahrscheinlich ist. Tatsäcl 
lich tritt auch die intensivste «-Fe,O,-Interferenz (211) nicht 
und Linien. denen die hier beobachteten sehr kleinen Glanzwin 
zukommen, sind im Diagramm der «-Fe,O, nicht vorhanden. Von 
Fep-Strahlung oder gar einer anderen als Fe-Strahlunge konnten di 
Linien schon deshalb nicht herrühren. weil sie ebenfalls auf 
Klektronenbeugungsaufnahme auftreten. Diese neuen in der Tab: 
hervorgehobenen Interferenzen lassen sich jedoch sämtlich zuordn: 


wenn man entweder eemischte Indices zuläßt. also eine niedeı 


I!) H. SEEMANN, Ann. Physik 59 (1919) 461. H. Lange, Ann. Physik 76 (19 
+75. R. GLOCKER, Materialprüfung mit Röntgenstrahlen. Berlin 1936. S. 162 
2) Über das verwendete Aufnahmeverfahren und die Anbringung der I 


parate vel. TH. ScHoon und R. Hart, Z. Elektrochem. 1939. erscheint demnäc! 
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N metrie oder eine doppelt so eroße Gitterkonstante annimmt. 
| | ts VERWEY erwähnt, daß neben der von ihm für das y-Fe,O, 
. schlagenen Struktur, auch noch eine solche mit niederer Syn 
1 € oder erößerer Klementarzelle möelich sel Jedoch betont deı 

\ sser, daß die Röntgendiagramme keinerlei Anhaltspunkte für 
\nnahme geben KoRrDES!) beobachtete nun bei eineı umfang 
| n Untersuchung über Aluminiumverbindungen mit spinell 

em Gitterbau beim analogen Y 11,0, die olei hen Interferenzen 
\ 


ie im vorliegenden Falle nun auch beim y-Fe,0, aufgefunden 

len sind \uch dieser Verfasser diskutiert beide möglichen 

Strukturen, hält jedoch die bisherige Anordnung der Spinelle mit 

doppelt so großen Gitterkonstanten für wahrscheinlicher 

\uf Grund der im Pulverdiageramm auftretenden Interferenze:ı 

nen unter Berücksichtigung der für das kubische System geltenden 
\uslöschungsbedingungen zunächst folgende Raumgruppen als mög 

che Strukturen diskutiert werden: 0%, 0°, T*, O®:. Die ersten drei 

\nordnungen wurden bereits von THuewris als wahrscheinlichste 
Struktur des y Fe,0, bezeichnet Die Raumgruppen 0%. 0°. die da 
rch gekennzeichnet sind. daß als erste (g00)-Interferenz die (400 
Linie auftritt. können jedoch ausgeschlossen werden. da bereits deı 

200)-Reflex eindeutige vorhanden ist Die von THEwLIS für die 


N 


\nordnung berechneten Intensitäten stimmen mit den im voı 


senden Fall beobachteten verhältnismäßig gut überein (Tabelle 3 





Intensitäter 


HauvrL und SCHOON 





Indices (Mi 
lHEWLIS Ver u nacl 
H Fe.O Fe.O. aus 
= - ; [HEWLIS 
us Fe,( Lichtbogeı 
(111 fehlt fehlt S 5 3 
220 32 47 6 34 31 
>13 100 100 100 100 100 
»»)»,) ef +) R 1 1 
00 35 23 27 24 25 
122 13 14 14 12 12 
33 31 4 37 3 36 
40 9 15 >93 v3 62 
620 54 7 7 
>33 13 14 11 
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Bei dieser Anordnung berechnet sich allerdings für die (220) 
ferenz eine etwa dreimal so große Intensität wie für den (222)-Ref 
Tatsächlich beobachteten wir jedoch in Übereinstimmung mit de 
Befunden von Häse. daß die (222)-Linie nur etwa !/,, der Intens 
der (220)-Interferenz aufweist. Die Raumgruppe 7*, bei der a 
Interferenzen mit gemischten Indices auftreten können, stellt 
kubisch-flächenzentriertes, die Anordnung 0° ein kubisch-raı 
zentriertes Gitter dar!). 

Eine weitere mögliche Struktur ergibt sich wie bereits erwähnt 
bei Annahme einer größeren Elementarzelle. Beim analogen y-41,0 
fand KorDES eine Interferenz (931). die sich ausschließlich bei Veı 
doppelung der Gitterkonstanten zuordnen ließ. Es war dies jedoel 
unter den von dem Verfasser ausgewerteten 77 Interferenzen di 
einzige Linie, die diese Annahme erforderte und es tritt dieser Reflex 
nur außerordentlich schwach auf (05 der Intensität der (311 
Interferenz). Wir konnten derartige Reflexe nicht beobachten und 
möchten noch darauf hinweisen, daß bei Annahme einer doppelt so 
seroßen Elementarzelle nur Interferenzen mit geraden Indices auf 
treten würden. 

Eine Entscheidung zwischen den genannten möglichen Anord 
nungen des y-FeO, muß einer weiteren genaueren Strukturunteı 
suchung vorbehalten bleiben. Hierbei wäre auch zu prüfen, wieweit 
die Annahme einer niederen Symmetrie im Einklang mit der HEısEn 


BERGschen Bedingeune für das Auftreten des Ferromaenetismus steht 


Dem Direktor des Kaiser-Wilhelm-Institutes für physikalisch: 
('hemie und Elektrochemie. Herrn Prof. Dr. P. A. TuıEssEn sowie 
Herrn Dozenten Dr. A. WINKEL sind wir für das fördernde Interess« 
zu herzlichem Dank verpflichtet. Der Deutschen Forschungsgemeiı 


schaft danken wir für die Gewährune von Mitteln. 


1) Vgl. Strukturbericht 1913 bis 1928 (1931). S. 14 und 15. Internat. 7 


Bln. 1935, S. 308 und 339 zur Strukturbedingzung 











Über die Kinetik der Kettenpolymerisationen. VIIL). 
Verzweizungsreaktionen’). 
Von 


G. V. Schulz. 


Mit 4 Figuren im Text 


rg henden Messungen d \ kulargewichtes, der Viscosität l 
doppelbrechung an fraktionierten Polystyrolen kann der Schluß gezog 
laß die Moleküle des Polvstvrols verzweigt sind. Der Verzweirungesgra 
höher, je höher die Polymerisationstemperatur ist \us Messungen d 
nesgerades aı Bi n ind aı Ende de Polvmerisat Sp OSSt SOV 


(ültiekeit der STAUDINGERSschen Viscositätsgleichung für Fraktionen, die 
ie] elben Polvmerisat stammen, wird der Schluß ezoeen. daß die Molekül 


durch eine „Hauptachs: ‘, aus der kürzere Seitenzweizge „herauswachser 


ben werden kann. Reaktionskinetisch ist dieses dann verständlich, wenı 
Seitenzweige paarweise entstehen und sich gegenseitig abbrecher 
Der Einfluß von Verzweigungsreaktionen auf den Polvmerisationsverlau 
besprochen, und die Möglichkeiten des Überganges zum explosiv: Verlauf 
erörtert 
Die Begriffe „Verzweizung‘“ und „Vernetzung werden unterschiedeı Un] 
Produkte entstehen im allgemeinen nur bei Vernetzungsreaktionen, während 
Verzweirungsreaktionen (« und Verzweirung) lösliche Molekü lieferı 


tatistische Verteilune der Molekulargewichte kann beim Auftreten von \ 


nren durch die gleichen Funktionen beschrieben werden, wie bei norı 


erisationsverlauf 


I. Beweise für die Verzweieune. 


\uf Grund folgender Versuche nahmen H. STAUDINGER und 


V.ScHurz?) an, daß die Makromoleküle des Poly styrols verzweigt 


d. Um die Beziehuneen zwischen Molekulargewicht und Viscosität 


untersuchen, wurden durch thermische Polymerisation dargestellte 


Ivstyrole in Fraktionen zerlegt, sodann deren Molekulargewichte 


} 


otisch bestimmt und deren Viscositäten in verdünnter Lösung 


Folgende Arbeiten werden mit loc. eit. I bis VII bezeichnet: (1)G.V.Schv1 
E. Husemann, Z. physik. Chem. (B) 34 (1936) 187; (II) 36 (1937) 184: (1V) 39 


38) 246: (\ G. V. Scuvız, Z phvsik Chen (B) 43 (1939) 25: VII G.\ 


0Z, A. DINGLINGER und E. HuseMmann, Z. physik. Chem. (B) 43 (1939) 385 


hzeitie 223. Mitteilung über makromolekulare Verbindungen: 222. Mit 
ne: H. STAUDINGER und F. REINICKI H. STAUDINGER und G. V. SCHULZ 
dtsch hem. Ges. 68 (1935) 2320 


sikal. Che Abt.B. Rd. 44. Heft 16 
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oemessen. Es zeigte sich. daß die Viscosität von Fraktionen. di: 
dem gleichen Polymerisat stammten, der STAUDINGERschen Vis 


tätseleichung 


None K,M 
oehorchten (N, spezifische Viscosität. « = Konzentration 
Grundmolen pro Liter, M Molekulargewicht) Vereleicht 
jedoch die A, -Konstanten verschiedener Polymerisate, so zeigt 
daß diese nicht übereinstimmen. Diese Resultate, ergänzt um eiı 
spätere Messungen von G. V.ScHuLz und E. Huskmann!), sind 


Tabelle 1 zusammengestellt 








Tabelle 1 Molekulargewichte und Viscositäten von Polvstvı 
Polymerisations Fral , 
‘ r 7 K 104 ’ 
temperatur ( tion nach (18) naecl 
20 3 193000 24 125 | 124 
N 102000 {6 115% 1°18 1°5 } 257 
5 638000 7 125) | FT 
60 N 336000 5 075 ” 1410 
i en e on ı 079 23 
D KOOOOO 50 083 2500 
100°5 4 170000 go» 054 ı 520 
> 275000 162 0.59 | 057 315 \ 40 
6 360000 210 "58 | 1100 
> 3 110000 >36 051 |! 300 
4 175000 S"7 050 | er b IS0 
u R ” Y»l ) 
) 195000 100 051 2 » 
6 335000 170 051 9 
220 > 157000 655 0,42 13 >> 


Die A „-Konstante ist um so größer, je niedriger die Polymeı 
tionstemperatur ist. Das wird besonders deutlich, wenn man 
Poly styrole aus verschiedenen Polymerisaten mit gleichem Moleku 
eewicht vergleicht. Die Viscositäten der Poly sty role Fraktion 3 
und Fraktion 5 (132°), deren Molekulargewichte sich kaum un 
scheiden, verhalten sich wie 24:1. Andererseits hat das Molekı 
gewicht auf die A -Konstanten keinen Einfluß, wie ein Verglı 
der Tabelle 1 und 2 besonders deutlich zeigt. Die Molekulargewi: 
der verschiedenen bei 132° hergestellten Polystyrole unterschei 
sich um etwa eine Größenordnung, während ihre A -Konstant 
innerhalb weniger Prozente übereinstimmen. 

Die Unterschiede dieser verschiedenen Polystyrole können ni 


solche des Lösungszustandes sein, da die Viscosität von Polystyr: 


G. V.ScHurz und E. HusemanNn, | it. II 
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Umfällen, Wechsel des Lösungsmittels, starkes Erhitzen und 
ihlen!) unempfindlich ist. Es muß sich also um Unterschiede 
emischen Baues handeln. Diese müssen in der äußeren Gestalt 
\usdruck kommen, da sonst nicht die starken Unterschiede im 
ınischen Verhalten zu erklären wären. Es wurde daher an 
men, daß die Moleküle verzweigt sind, und daß der Veı 
ıngsgrad mit der Temperatur wächst. Diese Annahme wurde 
R. SIGNER?) durch Messung der Strömungsdoppelbrechung be 

die, wie zu erwarten war, mit wachsender Polymerisations 

eratur (und damit zunehmender Verzweigung) noch stärker ab 
als die Viscosität 

Wir können aus den Daten der Tabelle noch einige spezielle 

se über die Art der Verzweirungen ziehen. Erstens ist anzu 
en. daß in jedem Molekül eine ZU mlich erobe Anzahl von Veı 
unesstellen vorhanden ist: sonst müßten die niederen Fraktionen 

Polymerisates eine höhere A -Konstante haben, da bei ihnen 
Verzweirungswahrscheinlichkeit geringer ist. Ferner müßte, wenn 
Verzweigungen verhältnismäßig selten wären, aus jedem Poly 
isat mindestens eine verhältnismäßig niedere Fraktion zu ge 
nen sein, deren Moleküle nicht oder fast nicht verzweigt sind 
e Fraktionen aus verschiedenen Polymerisaten müßten dann in 

Viscositätsverhalten übereinstimmen (gleiche A -Konstanten) 
man sieht. ist das nicht der Fall. Weiter ist auf Grund der in 
elle 1 zusammengestellten Meßergebnisse anzunehmen, daß in den 
ekülen an einer irgendwie zustandekommenden Hauptachs« 
ere Seitenketten sitzen. Wären die Moleküle nicht langgestreckt 
önnte auch zwischen den Fraktionen eines und desselben Polh 
isates nicht Gleichung L) eelten Das ceht unter anderem aus 
Untersuchungen von STAUDINGER und HUSEMANN?) über das 
kosen hervoı Dessen Moleküle sind stark verzweiet und an 
ernd kueelförmie: daher ist deren Viscosität vom Molekular 
icht unabhänsie. 

Die voranrereangeenen Ausführungen zeiven daß man sich auf 


nd der bisherieen Messungen zwar ein ziemlich eingehendes Bild 


H. STAUDINGER und K. Frey, Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929) 2909 

IINGER, Die hochmolekularen reanischen Verbindungen Berliı 932. 
SCcHuLz und E. HusEMANN, lo v8 R. SIGxeEr, Hi hin 
19 (1036) 897 H. STAUDINGER und E. Husemann, Liebigs Ann. ( 
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über den verzweigten Bau der Polystyrolmoleküle machen kann 
jedoch ein endgültiger Beweis für das Vorhandensein der \ 
zweigeungen bisher noch nicht geliefert werden konnte. Ein sol 
kann nur darin bestehen, daß man auf chemischem, optischem 
einem anderen unabhängigen Wege direkt die Art und Anzahl 
Verzweigungsstellen oder Endgruppen bestimmt. Obgleich das bi 
noch nicht eelungen ist. schien es mir lohnend. die Verzweigun: 
vorstellung im Zusammenhang mit den bisher vorliegenden expeı 
mentellen Ergebnissen soweit wie möglich konsequent durel 
arbeiten. Hierdurch selingt es einerseits bereits jetzt, einige A 
nahmen. die über die Verzweigunesreaktion geäußert wurden 
widerlegen, wie noch gezeiet wird: andererseits werden durch A 
bildung konkreter, wenn auch hypothetischer Vorstellungen vora 
sichtlich genauere Experimente über diese bei Polymerisationsi 


eängen auftretenden Nebenreaktionen angerest werden 


li. Mechanismus des Verzweigungsvorganges. 


a) Modellmäßige Vorstellungen. 


Zur Erklärung der Verzweigune kann man erundsätzlich zw: 


Gruppen von Möglichkeiten heranziehen: 1. Ein Herauswachsen di 
Seitenzweiee aus einer im Wachstum befindlichen Kette. 2. E 
Zusammenwachsen unabhängig voneinander entstehender Kette: 
einem verzweieten Molekül. 

H. STAUDINGER und G. V. ScHhurz!) machten folgende Annahı 
die in die erste Gruppe gehört: Normalerweise reagiert ein Styı 


molekül nach Formel |] 


-CH-CH,—> CH-CH,— <- CH—CH 


wobei die Pfeile die Stellen im Molekül angeben, an denen es 
mit anderen Monomeren polymerisiert. Durch Übergang in 
chinoide Form (ll) kann ein Monomeres jedoch derart in « 
wachsende Kette eingebaut werden, daß an der mit * bezeichne! 
Stelle eine besonders reaktionsfähige Doppelbindung übrigbli 


Diese reagiert dann im Sinne von Formel Ill weiter, indem sie cl 


H. STAUDINGER und G. V. SCHULZ, loc. cit 
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zwei Seitenzweige liefert. Durch das eleichzeitige Auftreten 
er Seitenzweige kann man, wie unten gezeigt wird, die experimen 

n Erfahrungen auch in quantitativer Hinsicht sehr gut erfassen 

In die zweite der oben erwähnten Gruppen gehört die von FLorY!) 

esprochene Annahme, daß eine wachsende Kette mit Hilfe ihrer 
ständigen freien Valenz an ein anderes Molekül anwächst. Diese 

\nnahme führt zu zwei experimentell nachprüfbaren Folgerungen 
mal ist anzunehmen, daß die Länge der ‚‚Seitenäste‘ von gleicheı 
‚Benordnung wie die „Hauptachse“ ist, was im Widerspruch zu 

im Abschnitt Il angesebenen Versuchsergebnissen steht. Weiteı 
re anzunehmen, daß sich im Verlaufe der Reaktion der Veı 

sungsgrad erhöht, da ein auspolymerisiertes Makromolekül nach 

Froryvschen Annahme noch weitere Seitenzweige erhalten könnte 

Um die letzterwähnte Folgerung nachzuprüfen, wurde folgendeı 

Versuch eemacht. Es wurde unter sonst eleichen Bedingungen ?) 
nmal nur bis zu ungefähr 11 Umsatz, das zweite Mal bis zu 70 
Umsatz polymerisiert. Die Polymerisate wurden in Fraktionen zeı 
ot, deren Molekulargewichte osmotisch bestimmt und deren Vis 
osität in verdünnter Lösung gemessen. Würde die Verzweigung im 
Verlaufe der Reaktion entsprechend der Froryschen Annahme zu 
ehmen, so müßte bei dem Polymerisat mit längerer Reaktionsdaueı 
ie A ,-Konstante wegen erößerer Verzweieung kleiner sein. Wie 

labelle 2 zeiet. ist das jedoch nicht der Fall. 

Die A -Konstanten sind innerhalb der Fehlergerenze vom Umsatz 
| damit von der Reaktionsdauer unabhängige. Daraus geht hervor 
3 der Frorysche Verzweigungsmechanismus für das Polystyrol 

cht zutreffen kann. Es ist in diesem Zusammenhang auch von 

Interesse. daß der Verzweieungserad unabhäneie davon ist. ob man 

verdünnten oder unverdünnten Zustand polymerisiert, und ferneı 

lavon, welches Lösungsmittel man nimmt. Auch dieses spricht dafür 
; die Verzweigeung eines Moleküls von innen heraus erfolgt. 

Der wesentlichste Bestandteil des STAUDINGER-SCHUTZschen Veı 
eieungesmodells in kinetischer Hinsicht (auch wenn es chemisch 
h modifiziert werden sollte) ist der, daß immer zwei Seitenzweige 

ıwleich entstehen. Infolgedessen sind unmittelbar nach Eintritt 
ıner Verzweigeungsreaktion drei wachsende Enden in großer geren 
tiger Nähe vorhanden, was durch Fig. la zum Ausdruck gebracht 

P. J. Frorv, J. Amer. chem. Soc. 59 (1937) 241 In 20% iger Lösun; 


Benzol bzw. Athvlbenzol bei 132°. 
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labelle 2. Vereleich deı Ä„ Konstanten bei verschieden langer R 


tionsdauer in zwei Lösungsmitteln (Polymerisationstemperatur 132 





Fraktion M (osmot nonft K 10% Mittelwert 


t DEIELER 365 0.535 
> 105000 52 (50 0'513 
7 175000 S’S 0505 


2, Benzol, Umsatz 67 


3 15000 >50 (555 
t 71000 365 0525 v528 
6 135000 8 0505 


3. \thvlbenzol, [ msatz 12% 


{ 37000 1'095 0'527 
5 95000 4°75 (500 (513 
4 11900 6°1 (512 


t. Athvlbenzol, Umsatz 69%. 


> 53000 ”S5 0'537 
Fi SO0O0O0O t1 0'512 ("518 
8 107000 54 0'505 


sei. Ein Pfeil bedeutet darin eine wachsende Kette. Aus früher: 
kinetischen Versuchen!) geht hervor. daß der Kettenabbruch imı 


zwischen je zwei wachsenden Ketten stattfindet. Demgemäß könn« 


; sich jetzt jeweils zweider drei Kett: 
enden vegenseitig absättigen W 
4 ! j rend an einer Stelle das Wachst 
\ e \ j F weitergeht (Fig. 1b) Wenn s 
[ ” Pr J dieser Vorgang öfter wiederholt 


7 entsteht schließlich, wenn wir 
Fig. 1. Entstehung und Abbruch deı 


e Verzweieungen zweiter Ordnung 
Seitenketten (schematisch). 
nächst absehen. ein Molekül 
der Gestalt c, das aus einer Hauptachse mit verhältnismäßig kuı 
Seitenzweigen besteht. 
Der Abbruch der Hauptachse kann auf diesem Wege nicht herb: 
eeführt werden. Er weschieht. wie früher sezeiet wurde. duı 


Reaktion mit einem anderen im Wachstum befindlichen Molek 


diesem Mechanismus aus dem Polymerisationsgrad der Hauptac! 


1) G. V. ScHkurz und E. HusEMmann, loc. eit. II. IV. G. V. Scuurz, A.D 


LINGER und E. HusEMANN, loc. eit. VII. G. V. ScHurz und G. Wiırrtis, Natur 


27 (1939) 378, 456. 








Der Polymerisationsgrad eines .‚fertigen‘ Moleküls setzt sich b» 
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der Anzahl aller in den Seitenzweigen befindlichen Monomeren 
Die durchschnittliche Länge der Hauptachse wird, wie 


ı\men. 
hsten Abschnitt ausgeführt wird. vom Geschwindiekeitsverhält 
bestimmt 


Wachstums- und der äußeren Abbruchreaktion 


b) Quantitative Beziehungen. 
untersucht werden. wie eroß die Länee deı 
B: 


soll 


Im foleenden 
iste im Verhältnis zur Hauptachse unter verschiedenen 


ren ı1st Wi mussen dabeı berücksichtigen. daß die Seite naste 
können. wodurch Seitenäst« 


Ordnung 


verzweileen 
Seiten 


Wir drücken die ] 


‚ange deı 


die Anzahl 


wiedeı 


sich 


ter Ordnung entstehen usw 
lurch ihren Polymerisationsgrad aus, d.h. durch 
Imoleküle, die in dem betreffenden Molekülabschnitt enthalten 
Längen sind natürlich Mittelwerte. was 
Ausdruck 


Sämtliche derartigen 
Buchstabens zum 


h UÜberstreichung des betreffenden 
ıcht wird. Sei P der Poly merisationsgrad eines durchschnittlichen 
pP): Pa usw. die Längen der 
durch 


WB die Länge der Hauptachse 
zweiter usw. Ordnung; n,. %, usw. deren 


\oleküls, 
naste erster, 
ittliche Anzahlen in einem Molekül des Polymerisationsgrades ? 


J 


n folet aus obieen Definitionen 
P pÜ rt Pı 


Sei ö die Wahrscheinlichkeit 
e der nächste Schritt zu einer Verzweieunge führt 


fto Pa 
dafür. daß bei einer wachsenden 
Dann enthält 


Nette de 
Hauptachse da immer zwei Seitenäste eleichzeitig entstehen 
(3) 


N, 230 
Länge eines 


durchschnittliche 


Verzweieuneen erster Ordnung Die 
Seitenastes erster Ordnung hängt von der inneren Abbruchwahrschein 
hkeit w, ab. Diese ist die Wahrscheinlichkeit dafür, daß der Wachs 
sprozeb des Seitenastes beim nächsten Wachstumsschritt unteı 
chen wird. Es ist also 
Pı L/w, 
Der Polymerisationsgrad des Moleküls unter Berücksichtigung allein 
Seitenäste erster Ordnung ist dann 
P=-B+npı 
von (3) und (4) 
5 


d nach Einsetzen 


P=-PB(1+) 
ist die 


Die Verzweigungswahrscheinlichkeit in den Seitenketten 
Daher ist die Anzahl der Seitenäste 


eiche wie in der Hauptachse. 
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9 
w 
BER 


zweiter Ordnung oleich der gesamten Länge aller Seitenäste eı 
Ordnung multipliziert mit der Verzweigungswahrscheinlichkeit 
> 


dem Faktor ?2: 
N,—=20n,Pı- 


Setzen wir hierin (3) und (4) ein, so erhalten wir 
No DB Ö? uw. 
Die durchschnittliche Länge der Seitenäste zweiter Ordnung 


durch die Abbruchwahrscheinlichkeit ww, bestimmt: 


Der Polymerisationsgrad eines durchschnittlichen Moleküls unter 


1 
I 
i 


rücksichtiseune der Seitenäste erster und zweiter Ordnune ist 
Putin), N 
w, ww, 
Die Rechnung läßt sich beliebige oft wiederholen. so daß wir na 
Berücksichtigung der Seitenzweige aller Ordnungen schließlich 
; 
P P | I w, ' ww, j w, Ws w 


erhalten. 

Die Größe der verschiedenen w-Werte anzugeeben, ist zur Zeit 
nicht möglich. Man kann annehmen, daß w, kleiner als w, ist, d 
die Entfernung der wachsenden Enden voneinander bei Verzweigung: 
zweiter Ordnung etwas größer werden. Bei höheren Ordnungen strebt 
wahrscheinlich ww bald einem Grenzwert zu. Wir wollen dalı 


(‚leichunge (9) noch etwas vereinfachen. indem wir annehmen. 


Kanne... w ist. Dann erhalten wir: 
p |} 2) IN: 2) 
% 
% + + l 
ER U — 
Für 26 w konvergiert die Reihe und gibt den Wert: 
p + 
1 2 0/u 


Für 26 w konvergiert die Reihe nieht mehr. Die in diesem F 


auftretenden Erscheinungen werden im Abschnitt IV besprochen 

Die Gestalt eines Moleküls ist nun derart, daß an einer Haupt 
achse eine Anzahl kürzerer Seitenketten sitzt, die ihrerseits m« 
oder weniger verzweigt sind. Der durchschnittliche Polymerisatioı 
grad p eines Seitenzweiges einschließlich seiner Verzweigung: 
höherer Ordnung kann folgendermaßen berechnet werden. Da « 


1 
+h 


Seitenzweire höherer Ordnung an denen erster Ordnung sitzen, erh 
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» durch Division des vesamten Polvmerisati nserades sämtli her 
\ nzweige durch die Anzahl der Seitenzweige erster Ordnung 


Berücksichtieune von (11) und (3) ereibt sich daraus 


definierte Größe von p ist wieder an die Bedingung 2 5 


) ınden 


n Die statistische Verteilung der Molekülgrößen im Polvmerisat ist durch die 
RN ınz der „Längen‘ der Hauptachsen bestimmt. Für diese zelten die bei 
die in einer früheren Arbeit über die Verteilung der Polvmerisat 
Polvmerisaten ausgeführt wurden, nur daß an Stelle des Polymerisat 
2 P der Polymerisationsgrad der Hauptachse ® zu setzen ist. Es ist demnacl 
Molzahl » der Moleküle mit einer Hauptachse von der Länge ® 
DR inst (1 — x)I 13) 
Hierin ist x das Geschwindigkeitsverhältnis der äußeren Abbruchreaktioı ur 
Q Wachstumsreaktion. Wir wollen die vereinfachende Annahme machen, daß di 
ler Seitenzweige in jedem Molekül dem Durchschnitt entspricht, eine Voraus 
ınge, die um so besser erfüllt sein wird, je mehr Seitenzweige durchschnittli« 
eit Molekül besitzt? Das bedeutet, daß die Beziehung (11) zwischen den Mitt 


A rten P nd ® auch zwischen den Einzelwerten P und ® gültig ist, also 





truher gezeigt wurde, Ist 


G. V.Sc#urz, Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 379. \ls äußere Ab 
ıchreaktion ist die Reaktion bezeichnet, die das Wachstum der Hauptachse be 


ndet ) Die Abweichungen hiervon werden bei den niederen Polvmeren an 














Wir führen noch ein 


und erhalten dann schließlich 


1 ji In? « Pa 
Wir bekommen also formal die gleiche Verteilungsfunktion, die früher fü 
Polvmerisation ohne Verzweigung abgeleitet wurde!): nur hat «’ eine etwas aı 
Bedeutung als « in den früheren Rechnungen. Man kann demnach sagen, da 
statistische Verteilung der verschiedenen Polvmerisationsgrade im Reakt 


produkt durch die Verzweigungsreaktion nicht wesentlich verändert wird 


Ill. Vergleich der Rechnungen mit Versuchsergebnissen. 

Da der einzige Zugang zu einer quantitativen Erfassung 
Verzweigung bisher die Viscosität ist, und wir bezüglich der Viscosit 
verzweigter Moleküle zur Zeit nur über halbquantitative Angab: 
verfügen, kann man auf Grund der bisherigen Versuche die für di: 
Verzweigungsreaktion charakteristischen Zahlen ö und ww nur größe: 
ordnungsmäßig abschätzen. Eine derartige Abschätzung hat deı 
Wert, daß sie es erlaubt, sich genauere Vorstellungen über den B 
der Polystyrolmoleküle zu machen und damit weiteres Material zuı 
Frage der Beziehungen zwischen der Gestalt und den physikalisch: 
Eigenschaften von Makromolekülen zu erhalten ?). 

Zunächst ist es notwendig, die Länge der Hauptachse im Veı 
hältnis zum Polymerisationsgrad zu ermitteln. Die Zahl z=P/B, ii 
früheren Arbeiten als Verzweiguneserad (vielleicht besser als Veı 
kürzungsgrad) bezeichnet. kann durch Viscositätsmessung abeeschät 
werden. Das beruht darauf, daß in erster Näherung die Länge di 
Moleküle und damit ihrer Hauptachse der spezifischen Viscosität 
Lösung) proportional gesetzt werden kann. Wir berechnen dann ® 


nach der Gleichung: 


Hierin ist die Konzentration e in Gramm /Liter eerechnet. ÄK' 
die Viscositätskonstante für unverzweigte Polystyrole ?). 
Die Proportionalität zwischen Moleküllänge und Viscosität des betreffen 


Stoffes in Lösung geht z. B. aus den Untersuchungen von STAUDINGER und STAIGI 


hervor, in denen nachgewiesen wurde, daß langgestreckte unverzweiete und 


1) G. V.ScHhurz, Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 379. 2) Gleichung (1> 


seht aus (1) hervor, wenn man letztere durch das Molekulargewicht des Gruı 


moleküls (beim Styrol 104) dividiert. ») H. STAUDINGER und F. Staıcı 
Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 707 V 
gestreckten Estern von H. STAUDINGER und H. SCHWALENSTÖCKER, Ber. dts 


chem. Ges. 68 (1935) 727. 


ol. auch die Untersuchungen an laı 








l 
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Paraffine die gleiche Viscosität in Lösung haben. wenn die Seitenketteır 
ıls die Hauptkette sind. Auch die Versuche von STAUDINGER und DA 
sowie STAUDINGER und HvsEMANN?) über die Viscosität von ÜCellulose? 


nd Glykogen sprechen in diesem Sinne Bei diesen Stoffen wurde das 


reewicht osmotisch und die Verzweigunge durch Endgruppenbestiı 
Die Viscosität geht auch bei diesen Stoffen, soweit es sich bisher 
ißt, der Länge der Hauptachse parallel 
leider kennen wir auch Ä_ in Gleichung (18) nicht genau. Wir 
en diese Konstante foleendermaßen abschätzen Einmal kanı 
ınnehmen, daß die Polystyrole mit höchster spezifischer Vis 
t ganz oder fast unverzweigst sind. Die A -Konstanten dieseı 
| styrole wären dann ein unterer Grenzwert für Ä Das ist nacl 
eren Messungen etwa 18 -10°#3)4), Ferner kann man die anan 
Fadenmolekülen mit Kohlenwasserstoffketten ermittelten A 
Werte einsetzen. Man erhält auch in diesem Fall 18 -10°*, so daß 
eser Wert sehr wahrscheinlich ist?). Wir berechnen also bei Poly 


stwvrolen die Länge deı Hauptachse nach der Gleichung 


ıy l ’ 17 
B 18:10”*% ı . 
Die Zahl z ist dann. wie aus obigem unmittelbar folgt 
K 18-10 
18 
Ä RK 


so berechneten Werte füı Dt und z stehen in den beiden letzten 
N ten der Tabelle 1 
Die Verzweizungeswahrscheinlichkeit ö kann man folgendermaßk 
hätzen. Die Zahl der Seitenzweige ist n,=2®Wd. Das Molekül 
der kürzesten Hauptachse, das in dieser Arbeit untersucht wurde 
Fraktion 4 (Äthylbenzol 12 Umsatz) aus Tabelle 2 mit dem 
vmerisationserad 355. Der Verzweigungsgrad ist nach Tabelle 1 
ei 132° z=3°5. Somit ist ®B gleich 100. Damit für diese Fraktion 
h die STAUDINGERsche Gleichung (1) gilt. müssen ihre Moleküle 
rchsehnittlich eine größere Anzahl von Verzweigungsstellen be 
tzen; sonst würden in ihr aus statistischen Gründen auch merkliche 
\leneen unverzweieter oder sehr schwach verzweieter Moleküle ent 
ten sein, die die Viscosität stark heraufsetzen würden Wi 
H. STAUDINGER und DAUMILLER, Liebigs Ann. Chem. 529 (1937) 219 
H. STAUDINGER und E. HusEeMAnNn, Liebigs Ann. Chem. 527 (1937) 195: 330 
l H. STAUDINGER, Buch. t) G. V. ScHurz, Z. physik. Chen \ 
176 (1936) 335. 5) Ein geringer Anstiee der Konstante bei den kleinster 


tionen der Tabelle 2 deutet auf einen derartigen Effekt hin. Er ist jedoch 


pp außerhalb der Fehlergrenz: 
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wollen annehmen, daß im Durchschnitt fünf Verzweigungsstellen 
eine Hauptachse von der Länge 100 kommen. Ein ‚„durchschı 
liches‘‘ Molekül hätte danach n, = 10 Seitenzweige. Die Verzweigu 
wahrscheinlichkeit ist dann nach Gleichung (3) ö=0'05. 


Die Zahl der Monomeren in allen Seitenketten eines Molekül: 


P-®B-255. Daher ist der durchschnittliche Polymerisationsgrad eines 


Seitenzweiges (einschließlich seiner Verzweirungen höherer Ordnu 
p = 255/10 = 255. Die innere Abbruchwahrscheinlichkeit ist n 
Gleichung (11) ) 
u! 20 + 0 13 

pP 
Danach ereıbt sich für die Länoe eines Seitenzweiges erst 
zweiter usw. Ordnung 9, = Ps. - 75. Ein gesamter Seitenzw« 
setzt sich aus mehreren (in diesem Fall durehschnittlich etwa drei 


Fir. 2. Schematische Darstellung zweier „durchschnittlicher‘ verzweigter P 


stwrolmoleküle vom Verzweigungsgrad 2—=3'5 mit den Polvmerisationsgraden 355 


J 


und 700 { 


solchen Teilseitenzweigen zusammen. Eine schematische Darstelluı 
eines solchen ..durehsehnittlichen‘' Moleküls vom Poly merlisationsger 
355 und dem Verzweiguneserad 35 gibt Fie. 2a. Fie. 2b zeigt 

doppelt so großes Molekül aus dem gleichen Polymerisat. Die Variati 
in den Polymerisationsgraden der Seitenzweige ist größer als in di 
Fisur zum Ausdruck kommt, da für die Längen der Seitenkett: 
Pı: Ps usw. nur die Durchschnittswerte eingesetzt wurden, auch 

das dargestellte Molekül insofern regelmäßiger als es der Wirklichk« 


entspricht, als die Abstände der Seitenzweige einander gleich sin 


Da der durchschnittliche Gesamtpolymerisationsgrad eines Seitenzwei 











239 


Über die Kinetik der Kettenpolymerisationen. VIII. 


Ein experimentelles Auffinden der Verzweigungsstellen sollte 
t unmöglich sein, da nach obiger Rechnung auf etwa 20 normal 
baute Styrolmoleküle eines kommt, an dem Seitenketten sitzen 
die Endgruppen müßten auffindbar sein. Man hat allerdings 

er die Endgruppen bei den höheren Polystvrolen nicht nach 
können!). Das kann jedoch daran liegen, daß diese anders 

ut sind als man annahm. Man suchte gewöhnlich nach end 
alren Doppelbindungen Diese können jedoch wie Rısı und 
vIn ?) zeigten, unter Bildung einer Hydrindengruppe verschwin 
\uch wäre es möglich, daß der innere Abbruch durch Koppelung 

er wachsender Seitenketten erfolet. In diesem Fall würden keine 
npelbindungen entstehen und das Molk kül enthielt« an »>tellk 


Seitenzweieen Ringe 


IV. Reaktionskinetische Folgerungen (explosiver Verlauf). 


Da wie SEMENOFF’®) zelote Kettenverzweirungen In eneem 


J 


Zusammenhang mit explosiven Reaktionsverläufen stehen, sei noch 


auf einige hieraus entstehende Mösglichkeiten eingegangen Es 
zwar bekannt, daß gelegentlich beim Arbeiten mit polymerisieı 
ren Stoffen Explosionen auftreten #), jedoch ist bisher hierüber kein 
ındfreies experimentelles Material vorhanden. Im folgendeı 


nur einiee naheliegende Möslichkeiten erörtert 


a) Verzweizungsvorgänge erster Art. 

Bei der Diskussion von Gleichung (11) ergab sich, daß der Polh 
erisationserad der Moleküle nur dann einen definierten (und end 
hen) Wert erhält, wenn 25< w ist, wenn also die doppelte Veı 
veirungeswahrscheinlichkeit unterhalb des Wertes für die innere 

\bbruchwahrscheinlichkeit bleibt Wird 


PAR) u' 19 


wird der Polvmerisationserad unendlich groß. d.h. auf einen 


Prımärakt hin wird eine unendliche Anzahl monomerer Moleküle 


H. STAUDINGER und A. STEINHOFER, Liebigs Ann. Chem. 517 (1935) 35. 
SIGNER und G. WEILER, Helv. chim. Acta 15 (1932) 694 J. Rısı und 
(Gauvin, Canad J. Res. (B) 14 (1936) 255 N. SEMENOFF, Z. physil 
hem. (B) 2 (1929) 161: 11 (1931) 464. Chemical Kineties and Chain Reactions 
Oxford 1935. 4) H. STAUDINGER und O. SCHWEITZER, Ber. dtsch. chem. G: 
62 (1929) 2395. H. STAUDINGER, Die hochmolekularen organischen Verbindu 
Berlin: J. Springer 1932. H. STAUDINGER und W. Frost, Ber. dtsel hi (‚ 
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umgesetzt. Bei Eintreten der Bedingung (19) wird daher die Reakt 
explosiv. Der Übergang vom normalen zum explosiven Verlauf w 
in erster Linie von der Temperatur abhängen. Da die Verzweigu: 

reaktion wahrscheinlich eine größere Aktivierungeswärme hat als 

innere Kettenabbruch hat. kann erwartet werden, daß bei wachsen: 
Temperatur die Möslichkeit hierfür steiet. Ob durch diesen Mechan 
mus allein bereits Explosionen hervorgerufen werden, bleibt jedo 
zweifelhaft. Wenn in der beschriebenen Weise die Zahl der glei: 
zeitie wachsenden Kettenenden sehr stark vermehrt wird, so wi 
immer häufiger der Fall eintreten. daß der Abbruch zwischen Seite 
zweigen erfolgt, die zu verschiedenen Molekülen gehören. Hierdur 
kann die Reaktionsgeschwindiekeit so weit .‚reruliert‘‘ werden. d 


sie einen endlichen, wenn auch hohen Wert beibehält. 
b) Verzweigungsvorgänge zweiter Art. 


Kine andere Art der Kettenverzweirune kann dadurch zustand: 


kommen, daß durch die beim Wachstums- oder Abbruchprozeß frei 


werdende Energie neue Reaktionsketten angerert werden. Da siel 


hierbei die Zahl der gleichzeitie wachsenden Ketten fortlaufend eı 
höht, kann dadurch der Reaktionsverlauf explosin werden. Bei jedeı 
Wachstumsschritt wird die Polymerisationswärme frei, die beim Styr« 
22 kcal beträgt!), zuzüglich der Aktivierungsenergie der Wachstun 
reaktion von etwa 10 kcal?). Diese rund 30 kcal, die nach jedeı 
Wachstumssehritt in konzentrierter Form vorhanden sind. würds 


zur Neuaktivierung eines Styrolmoleküls ausreichen, da dieser Vor 


oane nur 235 keal erfordert?). Allerdines ist die Wahrscheinlichkeit 


hierfür sehr gering, da der Primärakt der thermischen Polymerisati 
eine außerordentlich niedrige Aktionskonstante besitzt?) 

Eine größere Rolle spielt dieser Vorgang möglicherweise b» 
katalytisch beschleunisten Reaktionen. In einer früheren Arbeit 
wurde gezeigt, daß sich bei der durch Benzoylperoxyd beschleunigte: 
Poly merisation des St\ rols in einem vorgelagerten Gleichgewicht eu 
\dditionsverbindung aus Peroxyd und Styrol bildet. Der eigentlich: 
Primärakt besteht dann darin, daß diese sich in ein angeregt: 


Produkt umlaeert (bzw. zerfällt). was eine Aktivierungsenergie v« 


etwa 235 keal erfordert. Die Aktionskonstante dieser Reaktion ist 
I) H. STAUDINGER und P. SCHLÄPFER: zusammengestellt bei G. V. Sc#t 
Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 17 (1938) 367 2) G. V. Scnurz und E.Hı 


MANN, loc. cit. 1\ ) G. V.Scuurz und E. Hus£eMmaNnNn, loe. eit. L, LI. 
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fünf Größenordnungen größer als die des thermischen Primäır 
es. Deshalb wäre es in einem solchen Fall sehr viel wahrscheiı 
er. daß die bei einem Wachstumsschritt freiwerdende Enereie 
Primärakt anregen und somit Verzweigungen der zweiten Art 
orrufen kann. Möglicherweise kommt der beim Athylenoxyd 
t eintretende explosive Verlauf!) auf diese Weise zustande 
Kın sehr viel höherer KEnereiebetrae wird beim Kettenabbruel 
besonders wenn dieser, was aus verschiedenen Gründen wahı 
ılıc h eemacht werde N kann ın der Vereinieung Zweier wat hse nde l 
ten mit Hilfe ihrer endständigen freien Valenzen besteht In 
m Fall stünden ungefähr 75 keal zur Verfügung, was zur gleiel 
sen Anregung etwa dreier Styrolmoleküle ausreichen würde. Daß 


Fall tatsächlich eintritt. ist allerdines höchst unwahrscheinlich 


rt 


ein bis zwei Stvrolmoleküle könnten leicht angeregt werden 
Ob derartige Vorgänge tatsächlich stattfinden, ließe sich fes 
len. wenn man untersucht, wieviel Makromoleküle als Folge eines 
ırsprünglichen Primäraktes entstehen. Das kann z. B. in der Weise 
ittelt werden. daß man eine bestimmte Menge freier Radikale in 
er zu polymerisierenden Substanz entwickelt und dann die Zahl 
hierdurch erzeugten Makromoleküle bestimmt. Zu diesem Zweck 
ırde durch thermische Zersetzung einer Azoverbindung (Triphenvl 
thylazobenzol), die in Styrol gelöst war, letzteres der Einwirkung 
eier Radikale ausgesetzt?) Es zeigte sich, daß bei kleinen Kon 
ntrationen der Azoverbindung. bei denen der Reaktionsverlauf sehı 
bersichtlich war, auf zwei Radikale ein Polystyrolmolekül kam 
Das steht mit der Vorstellung im Einklang, daß ein Radikal eine 
Kette anregt und ein weiteres Radikal das Kettenwachstum beendet 
Dieser Befund zeigt, daß bei der Polymerisation des Styrols Veı 
eileungsreaktionen der zweiten Art nicht in merklichem Ausmaß 
rkommen, denn in diesem Falle müßte die Ausbeute an Poly 
vrolmolekülen erößer sein. 
Daß durch die geschilderten Verzweigungsreaktionen allein die 


Ivmerisation bis zur Explosion vestelvert werden kann. ist bei den 


ıer kinetisch untersuchten Fällen nicht anzunehmen. da weeen 
es dureh geeenseitiee Reaktion zweier wachsender Ketten zustandk 


nmenden Kettenabbruchs eine Erhöhung der stationären Konzeı 
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tration der gleichzeitie wachsenden Ketten den Kettenabbruch 
stark beschleunigt. Infolgedessen strebt die Geschwindigkeit « 
derartigen Reaktion. wie SEMENOFF!) zeigte, nach einer anfängli 
Beschleunigungsperiode einem stationären Endwert zu, wie es « 
Fir. 3 schematisch andeutet (ausgezogene Linie). In dem zur Ab 
senachse konvexen Teil der Kurve nimmt die Zahl der gleichz: 
vorhandenen Reaktionsketten progressiv zu. Oberhalb des Weı 
punktes macht sich in steigendem Maße der gegenseitige Kett 


abbruch bemerkbar. der schließlich dazu führt. daß sich eine statioı 


(eschwindiekeit einstellt. Ein derartiger Reaktionsverlauf ist allı 


dings daran gebunden, daß die in jedem Augenblick freiwerde 


Reaktionswärme abgeführt w 


daß also die Reaktion isothe: 


verläuft. 


Über welchen Zeitraum sich d 
Fig. 3 dargestellte „‚Induktionsperi 
erstreckt. kann von vornherein ı 
ınzereben werden. Es kann sich 


Bruchteile von Sekunden, aber 












; um länger Zeiten von meßb 

Fi Größenordnung handeln. Die bish« 

Fig. 3. Entwickelung der Reaktions der Literatur beschriebenen ..Ind 
geschwindigkeit zu Beginn der Reaktion tionsperioden sind (soweit sie 

bei Verzweizungsreaktionen mit gegen überhaupt auf Versuchsfehlern berul 

seitirem Abbruch der wachsenden nicht auf den hier beschriebenen Ef 

Ketten. zurückzuführen. WILLIAMS?) fand 
bei der dureh Zinntetrachlorid bescl 
nieten Polymerisation des Styrols einen im Anfangsteil sich beschleuniger 


Reaktionsverlauf. Dieser beruht jedoch, wie der Autor zeigte, darauf, daß 
Zinntetrachlorid etwas H€Ü!I beigemenget war, das die Reaktion hemmt. D 
wird im Verlauf der Reaktion verbraucht und erst danach erreicht dies« 


eigentliche Geschwindigkeit Bei katalytisch beschleunigten Polymerisat 


vorgängen können dadurch Induktionsperioden auftreten, daß sich zunächst 


einem langsamen vorgelagerten Prozeß eine Zwischenverbindung von Monom« 
und Katalysator ausbilden muß, bevor die Reaktion in Gang kommt. Mögli 
weise beruhen die beim Methacrylsäureester und Vinylacetat beobachtete: 
duktionsperioden auf einem derartigen Vorgang. 
ec) Wärmeexplosionen. 
Nach der klassischen Theorie kommen Explosionen dadurch 
stande, daß ein Teil der Reaktionswärme aus dem Reaktionsra 


nicht entfernt werden kann. Hierdurch erwärmt sich fortlaufend 


N. SEMENOFF, loc. cit 2) (4, WiLLIams, .J. chem. Soc. London 1938, : 
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ktionsgeemisch. wodurch wieder die Reaktionsgeschwindiekeit und 
ladurch produzierte Wärmemenge gesteigert wird usw. Ist eine 
ımmte Temperaturschwelle überschritten. so reagiert der Rest 
Substanz praktisch momentan 
Besonders wirksam kann dieser Mechanismus in Kombination 
iem ın Fig | dargestellten Reaktionstvp werden Kine wichtige 
spielen hierbei die Gefäßdimensionen Die in der Zeiteinh« 
ızierte Wärme ist proportional deı (eschwindigkeit also deı 


ezogenen Kurve in Fig. 3. Sie ist ferner proportional der Meng: 
X ıwrierenden Substanz also rund gerechnet der dritten Potenz des 
hmessers. während die Ableitbarkeit der Wärme mit der Gefäß 
rfläche. also etwa der zweiten Potenz des Durchmessers ansteı: 

er ergibt sich für jede Gefäßgröße (nach Berücksichtigung deı 
ren Reaktionsbedingungen) eine maximale Reaktionsgeschwnı 


keit, die nicht überschritten werden darf. ohne daß ein Teil der 
ıktionswärme zurückgehalten wird und dadurch die Reaktion siel 
hbeerenzt beschleuniet Für ein kleineres Gefäß ist diese (G« 
vindiekeit durch die gestrichelte Linie I (in Fie. 3) angedeutet 
liesem kann also keine Explosion eintreten. Für ein großes Gefäb 
diese Geschwindiekeit den durch die Linie Ill angesebenen Wert 
diesem Fall ist also die Möglichkeit für Explosionen gegebi Die 


( 1 oılt fur eine kritische (etäberöße bei deı unter deı 


ınmenen Bedineungen zu denen besonders ein« bestim Ik 
peratuı oehört) oerade noch lie Reaktion beherrscht werdeı 
5 | vmerisationsreaktionen trıtt ı I s erschwerender | t ı 1 
Substanz allmäh h fest wird Da hierdurch deren Rühruı 
nsatz erschwert wird, treten gerade bei dieser Reakti 
riekeiten der Wärmeableitung auf Bekanntlich ist dieses einer der Gı1 
daß die Technik in zunehmendem Maße zur Polvmerisation im emulgierteı 
| übergeht. Da hierbei das Reaktionsgemisch bis zum vollständigen I 


hgerührt werden kann, werden die Schwierigkeiten der Wärmeableitur 
| vermindert. Hinzu kommt noch, daß das Wasser wegen seiner hoh« 
hen Wärme die Erhitzung des Reaktionsremisches weitgehend herabset 
\ußer diesen äußeren Faktoren (Gefäßgröße. Rührgeschwindige 
usw.) seien noch einige innere für das Auftreten eines explosiveı 
ıktionsverlaufes maßeebende Gründe besprochen Zu diesen gehört 
ie Größe. die als Erhitzungesfaktor bezeichnet sei. Das Reak 


nsgemisch erwärmt sich durch die Polymerisation um so mehr, Je 


rößer die freiwerdende Reaktionswärme im Verhältnis zur spezifischen 


Chem. Abt.B. Bd. 44, Heft 
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Wärme des umzusetzenden Stoffes ist. Ist Q&, die Polymerisati: 
wärme pro Mol und ce, die spezifische Wärme bei konstantem \ 
lumen, so ist der Erhitzungsfaktor 
H-Q,M« 

Die spezifische Wärme hat bei den meisten in Frage kommen: 
Substanzen Werte, die zwischen 04 und 0°6 liegen. so daß man 
näherungsweise oleich 0’5 setzen kann Die Reaktionswärme ist 
Durchschnitt 20 kcal/Mol. Ist das Molekulargewicht M 50. so li 
H in der Umgebung von 800°: für M =100 in der Umgebung ı 
0°. Man sieht. daß H sehr stark von M abhänet. Je kleineı 
Moleküle der Ausgangssubstanz sind, um so größer ist also die Exp 
sionseefahr'). Die Wirksamkeit des Erhitzungsfaktors hänet n« 
davon ab. wie eroß die Aktivierungsenergien des Primäraktes 
sonstiger Verzweizrungsreaktionen sind. Im allgemeinen werden 
den im Abschnitt IVb besprochenen Gründen katalytisch beschl« 
nigte Reaktionen eher zu Explosionen neigen als rein thermische 

Als Explosion im eigentlichen Sinne wird ein Reaktionsverla 
aufeefaßt. bei dem sich die Reaktionsgeschwindiekeit unbeeren 


steigert. Bei Polymerisationen, also Reaktionen, die im kondensiert: 


Zustand ausgeführt werden. treten noch weitere Umstände auf. di 
zu einem Zerreißen des Gefäßes führen können. Zu diesen gehört 


wie STAUDINGER und SCHWEITZER?) ausführen. das Anwachsen des 


Dampfdruckes mit der Temperatur. Hier macht sich deutlich « 


Unterschied zwischen Gasreaktionen und solehen in Flüssiekeiteı 


geltend. Während der Druck eines Gases nur etwa proportional ı 
der absoluten Temperatur zunimmt, wächst der Dampfdruck ein 
Flüssigkeit mit einer e-Potenz der Temperatur. Daher können 
Temperaturen, die noch nicht zur Selbstbeschleunigung der Rea 
tion führen. bereits so hohe Drucke auftreten. daß das Gefäß zı 
springt 

Das Auftreten von Explosionen hängt also, wie gezeigt wurde 
vom lneinandergreifen sehr verschiedenartieer Bedingungen ab. A 
welchen Umstand in einem bestimmten Fall eine Explosion zurü« 
zuführen ist, wird man immer nur nach einer eingehenden reaktioı 


kinetischen Analyse angeben können. 
Daher mag es kommen, daß Athvlenoxyd, Blausäure und Formaldeh 
H. STAUDINGER und A. SCHWEITZI 


U € xplosiven Polvmerisationen neigen 


Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929) 2359. 
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V. Verzweigung und Vernetzung. 

Vielfach werden die Begriffe Verzweigune und Vernetzung in 
hem Sinne benutzt. Besonders begeenet man gelegentlich deı 
ffassung, daß Verzweigungsvorgänge,. wenn sie nur genügend stark 
seprägt sind, immer zur Bildung unlöslicher Produkte führen 
ißten. Letzteres ist jedoch, wie vorangehend gezeigt wurde, keines 
ss der Fall. Deshalb sollen in diesem Abschnitt die wichtigsten 
[vpen der Abweichungen vom linearen Bau der Moleküle besprochen 
rden, wobei Fig. 4 die Ausführungen erläutern möge. Es wird 


onders auf die Frare eineeraneen von welchen Bedineungeı di 


ne unlöslicher Produkte abhänet 
4 
N k 
E 4 nz - 
y „ L m 
% 
] > > 
Y . v Ii> 
x 7. 
Fig. 4 Verzweigungstvpen und Vernetzung (schematisch 
Stelle des Primäraktes, > Stelle des Abbruchs 


a) Als «-Verzweigung sei der Verzweigungstyp bezeichnet, deı 
das Polysty rol wahrscheinlich gemacht werden konnte Er ist 


lurch charakterisiert, daß die Seitenzweige aus einer ‚„‚Hauptachse 


wıswachsen; d.h. der Anfangspunkt der Zweige ist identisch mit 
rer Verknüpfungsstelle (Fig. 4«). Bei diesem Verzweigungstyp wird 


des Molekül durch einen Primärakt angeregt (falls der Abbruch 
rch Verwachsune zweier Ketten erfolet. durch zwei Primärakt« 
Es ist klar. daß durch diese Art der Verzweieung kein Unlöslichwerden 
ler Substanz eintreten kann. solange die Moleküle eine endliche 
(Größe behalten. Eher ist anzunehmen. daß verzweiete Moleküle sich 
ıchter lösen als unverzweigte! 

Die Verteilune der verschiedenen Molekülerößen ist. wie ın 
\bschnitt Ilb eezeiet wurde. die «leiche wie bei unverzweieten 
\lolekülen. 

b) Als 3-Verzweieune sei der Vorgang bezeichnet. daß ein« 
n Wachstum befindliche Kette mit ihrem reaktionsfähigen Ende 


eitlich an eine andere Kette anwächst (Fig. 4p) Im Gegensatz zum 


So ist z. B. die verzweigte Stärke im Gegensatz zur unverzweigt 


Vel. H. STAUDINGER und E. HuseManN, Liebigs Ann. Chem. 52 
en gleichen Unterschied findet man im Verhalten normaler und 
raffını Vol. H. STAUDINGER, Buch, S. 34 
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Fall @ ist in diesem Fall die Verknüpfungsstelle mit dem Endpı 
der Seitenketten identisch. Wachsen die Ketten nur in einer Richt 
so können hierbei nur dann unlösliche Produkte entstehen, wenn 
Kettenabbruch allein in der Verwachsung zweier Ketten best: 
denn dann hängt die gesamte polymerisierbare Substanz im F 
produkt hauptvalenzmäßig zusammen. Tritt außer dem Abbı 
durch Verwachsung auch noch ein normaler Kettenabbruch ein 
wohl fast immer der Fall sein wird) so entstehen Moleküle endli 
(‚röße, die löslich sind. 

Ist die Verwachsungsreaktion n mal häufigen als die norn 
\bbruchreaktion. so ist das durcehschnittliche Molekulargewicht 


Reaktionsproduktes durch den Ausdruck 


M=M .m(?+1) 


gegeben, wobei M ,;„, das durchschnittliche Molekulargewicht 
primären Ketten bedeutet. Da bei diesem Verzweigungstyp « 
Molekül aus mehreren Primärketten in unregelmäßiger Weise 
sammengesetzt ist, haben wir hier einen Fall von statistischer Kopp: 
lung vor uns. Die Molekulargewichtsverteilung kann in diesem HF 
nach den in einer früheren Arbeit beschriebenen Methoden berechnet 
werden!). Es läßt sich zeigen, daß die Massenverteilunesfunkti 
dann ziemlich genau der Gleichung (16) gehorcht 

Es sei übrigens darauf hingewiesen, daß die 5-Verzweigung 
(segensatz zur «-Verzweigung und zur Vernetzung bisher noch nicht 
experimentell nachgewiesen werden konnte. 

c) Vernetzung tritt dann ein, wenn Ketten mit norma 
Primär- und Abbruchreaktion durch eine zusätzliche Reaktion n 
einander verknüpft werden (Fig. 4y). Die Verknüpfungsstelle kom 
in diesem Fall durch einen anormalen Wachstumsschritt zustand: 
Das erste Beispiel hierfür fanden STAUDINGER und HEVER?), die dı 
Styrol vor der Polymerisation Divinylbenzol zusetzten. Da die 
zwei funktionelle Gruppen hat, laufen über ein Divinylbenzolmolekü 
zwei im übrigen voneinander unabhängige Ketten, die dann duı 
einen Phenylenrest miteinander verbunden sind. Ähnliche Ersch: 
nungen bei der Polyacrylsäure erklärt W. KERN?) mit. der Anwes: 


heit von Divinylketon. Bei Vernetzungsvorgängen treten unlösli: 


1) G. V. SCHULZ, loc. eit. V. 2) H. STAUDINGER und W. HEvER, B 
Itsch. chem. Ges. 67 (1934) 1164; H. STAUDINGER und E. HvsEMmanNNn, Ber. dts 


chem. Ges. 68 (1935) 1618. ) W. Kern, Kunststoffe 28 (1928) 257. 
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lukte auf. Kommt auf eine Primärkette ein doppelt reagierendes 
ekül und verteilen sich diese Moleküle regelmäßig auf sämtliche 
ärketten, so muß das ganze Polymerisat unlöslich werden, da 
tliche polymerisierbare Substanz hauptvalenzmäßig zusammen 
t. Tatsächlich verteilen sich die zugesetzten Moleküle natürlich 
regelmäßig, so daß nur ein Teil des Reaktionsproduktes unlöslich 
|. während ein anderer löslich bleibt. Wie STAUDINGER und Huvsı 
N zeieten!), genügt bereits ein sehr geringer Zusatz, um einen 
erklichen Teil des Polymerisates unlöslich zu machen 
Bleiben nach der Polymerisation noch reaktionsfähige Gruppen 
\lolekül wie beim Kautschuk oder Buna. so kann man auch 
hträrlich eine Vernetzung herbeiführen, wie z. B. bei der Vulka 
satıon ”) 
d) Kombinierte «- und 3-Verzweieunge. Da ein nach dem 
\lechanismus verzweigtes Molekül mehrere reaktionsfähige Enden 
besitzt. können durch Kombination des «- und des 3-Mechanismus 
nlösliche Produkte entstehen. Wir haben hier also eine Art von 
Vernetzung vor uns, die von der eigentlichen Vernetzung (y-Fall) 
ieutlich unterschieden werden kann. Ein Sonderfall dieses Typus 
ınn dann auftreten, wenn die primär angeregten Ketten nach zwei 
Seiten wachsen (indem z. B. beim Primärakt Diradikale entstehen) 
Wenn von den beiden Enden der solcher Art wachsenden Ketten 
nehr als durchschnittlich eines mit einer anderen Kette verwächst 
tritt wieder eine hauptvalenzmäßige Verknüpfung sämtlicher Ketten 


in, und es entsteht ein unlösliches Produkt. 


H. STAUDINGER und E. HvsEMANN, loc. eit. 2) Wie STAUDINGER und 


ıch Sauerstoffatom« 


LEUPOLD zeigten, können an Stelle der Schwefelbrücken a 
eten, die bei schwacher Autoxvdation des Kautschuks diesen in ein unlösliches 


Produkt verwandeln (H. STAUDINGER, Buch, 8. 442). 


Chemisches Laboratorium der Universität Freiburg i. Bı 
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